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第 1 章 序論  
1.1 半 導 体 Si ウ ェ ー ハ の 製 造 方 法 と 酸 素 析 出 物  
現在 ，半導体デバイス⽤基板の主流はシリコン（Si）ウ ェー ハ であ り，
この 大部 分は Czochralski（CZ） 法で 育成 された Si 単結 晶か ら製 造さ
れて いる ．CZ 法に よる Si 単 結晶 育成 では ，図 1-1 に 示 すよ うに ，ア
ル ゴ ンなどの不活性ガスで エ ア パ ー ジ さ れ た 装 置 の 石 英 ル ツ ボ 内 で 多
結晶 Si を溶 融し た 後，Si 融液 の表 面温度を Si の融 点程度に維持した状
態で 種結 晶を Si 融 液表 面に 接触 させ，Si 単 結晶 を ゆっ く りと 引き 上げ
る[1]．結 晶育 成中 に石 英ル ツボ は Si 融液 中に 少し ずつ 溶 解し ，石 英ル
ツボ の主 成分 であ る 酸素（ O）が Si 融 液 に溶 け込 む．O の大 部分 は SiO
ガス とし て炉 外へ 排 出さ れる が， その 一 部は Si 単結 晶中 に 取り 込まれ
る．そ の結 果，Si ウ ェー ハ中 には 約 1×10
18
 atoms /cm
3
の濃度の O 原
子が 存在 する ．な お ，Si 単 結晶の原⼦密度は約 5×10
22
 atoms/cm
3
で
ある ため，Si ウェ ーハ 中の O 原 子の 割合 は約 0.002 %とな る．図 1-2
に示 すよ うに，Si 単 結晶 中の O 原 子の熱平衡濃度は 1300 ℃にお いて
1×10
18
 atoms /cm
3
程度である た め， Si ウ ェー ハ 中の O 原子 は常 に過
飽和 状態 にあ る[2-3]．従 って ，過 飽和 な O 原 子は Si 単結晶の冷却過
程お よび Si ウェーハの熱処理中 に，図 1-3 に示 すよ うな Si 酸 化物（ 以
後， 酸素 析出 物と 呼 ぶ） とし て結 晶内 部 に析 出す る．  
Si ウェーハの表⾯近傍，すなわちデバイス形成領域にこの酸素析出
物が 存在 する と， デ バイ スの 電気 特性 に 悪影 響を 与え る[4-6]．図 1-4
に，⼟明らによる接合リーク電流の測定結果を⽰す [5]．こ れよ り，デ
バイ スの pn 接合 部 に酸 素析 出物 が存 在 する と接合リーク電流が 増加す
るこ とが わか る．さ らに 土明 らはリーク電流の発⽣機構と し て，図 1-5
に 示 す よ う に ， 酸 素 析 出 物 の 界 面 準 位 を 経 由 し た 電 子 の 励 起 や ， 数 個
の O 原 子が 凝集 し てで きる 浅い ドナ ー 準位 を経 由し た電 子 の励 起を提
案 し て い る ． ま た ，酸素析出物によるゲート酸化膜寿命の劣化に関し
て，破壊電荷量の累積故障分布を 図 1-6 に示 す[6]．こ の測 定 結果 から ，
中嶋らはゲート酸化膜寿命分布の劣化はゲート酸化膜中に取り込まれ
  
2
た酸 素析 出物 が原 因 であ ると結論している．  
酸 素 析 出 物 は こ の よ う な 問 題 を 引 き 起 こ す た め ， ウ ェ ー ハ 製 造 に お
け る 酸素 析 出 挙 動 な ら び にそ の 制 御 に 関 して 1980 年代から膨 大な研
究 が な さ れ て き た ． そ の 結 果 ， 酸 素 析 出 機 構 は ほ ぼ 解 明 さ れ ， 酸 素 析
出 挙 動 を 制 御 で き る よ う に な っ て い る ． 従 っ て ， 現 在 は デ バ イ ス 製 造
歩留まりを⼤きく低下させるような酸 素 析 出 物 起 因 の 問 題 は ほ と ん ど
発生 して いな い．  
 
 
図 1-1 CZ 法 によ る Si 単 結晶 育成 装 置の 模式 図[1] 
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図 1-2 Si 中の酸素の熱平衡濃度 [3] 
 
 
 
図 1-3 酸素 析出 物 の透 過型 電子 顕微 鏡 写真  
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図 1-4 酸素 析出 物 起因 の接合リーク電流 [5] 
 
 
 
 
図 1-5 接合リーク電流の発⽣機構 [5] 
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図 1-6 破壊電荷量の累積故障分布 [6] 
 
1.2 イ オ ン 注 入 に よ り Si 中 に 形 成 さ れ る 微 小 欠 陥 と 技 術 課 題  
図 1-7 に⽰すようにキャリアの再結合寿命は汚染⾦属（ 鉄 ，銅 ，ニ
ッ ケ ル な ど ） に よ り 低 下 す る ． 酸 素 析 出 物 は ，この汚染⾦属を 捕 獲 し
て不活性化す るこ と が知 られ てい る[7]．この汚染⾦属の捕獲現象をゲ
ッタ リン グと 呼ぶ ． 図 1-8 と 図 1-9 に 示す よう に， 酸素 析 出物 をデバ
イス製造領域より深部に 意 図 的 に 形 成 す る こ と で ，汚染⾦属に 対 す る
ゲッタリング能⼒を 付 加 し た ウ ェ ー ハ も 製 造 さ れ て い る [8-10]． こ の
ゲ ッ タ リ ン グ 技 術 は，デバイスの歩留まりや信 頼 性 向 上 を 左 右 す る 極
めて 重要 な技 術と な って いる ．  
ここで⾦属汚染源に関して述べる．表 1-1 に示 すよ うに ，Si 融 液中
に対 する Si 結 晶中 の⾦属元素の平衡 偏 析係 数は 1×10
-4
程度以下であ
るた め[11]，CZ 法 によ る結 晶製 造プ ロ セス にお い て Si 単 結晶 は高 純
度化され，製品出荷時の Si ウェーハの表⾯汚染⾦属濃度は 1×10
10
 
atoms /cm
2
以下 に なっ てい る． デバ イ ス製 造プ ロセ スにおける⾦属汚
染 の 可 能 性 が 高 い 工 程はイオン注⼊や熱処理である．これらの装置で
○：析出物あり 
×：析出物なし 
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はその構成部材に微量の⾦属が含まれており， それ らが 汚染 源と なる．
これらの汚染⾦属に対する酸素析出物のゲッタリング能⼒は Falster
ら[12]や末 岡ら [13-14]に より 報告 さ れて おり ，図 1-10 のよ うに 酸素
析出物のサイズと密度，すなわち析出物の総表⾯積とともにゲッタリ
ング能⼒が上昇することが⽰されている．  
さて ，炭 素（C） の イオ ン注 入に より Si ウ ェー ハ表 層部 に 微小 欠陥
を形 成す ると，イメ ージ セン サに おい て⾦属汚染起因（ 深い 欠陥 準位 ）
の⾼輝度の画 像欠 陥（白キ ズ）が減 少す るこ とが 最近 報告 さ れた[15]．
こ の 結 果 は ，微⼩⽋陥により汚染⾦属がゲッタリングされたた め と 説
明さ れて いる [16]．こ の微 小欠 陥の 構 造は C イ オン 注入 によ り導 入さ
れる 原子 空孔 （V） や Si ウ ェー ハ中 に 元々 存在 する O に よる 複合 体と
推 測 さ れ て い る が ， そ の 大 き さ は 酸 素 析 出 物 と 比 較 し て は る か に 小 さ
く，透過型電⼦顕微鏡を⽤いてもその実体は不明である．  
ま た ， ヒ 素 （ As） の イ オ ン 注 入時に形成される微⼩⽋陥も低輝度の
白 キ ズ の 原 因 に な る こ と が 柴 田 ら に よ り 報 告 さ れ た [17]．⽩キズ量と
イオ ン注 入の 照射 時 間の 関係 を図 1-11 に示 す．また ，この 微小 欠陥 は
図 1-12 に 示す よう に陽 電子 消滅 法で 検 出で きる こと から ，V を含んで
いる と考えら れて い る．図 1-12 の左図 に示 すよ うに ，こ の As イオ ン
注⼊によって形成された微⼩⽋陥は，結晶回復熱処理（RTA）を⾏って
も残留している．ま た ，酸素雰囲気中熱処理を付加することによりこ
の微 小欠 陥は 減少 し ，C と O か らな る 複合 体が 形成 され る ことも明ら
かになっている．しかし，この微⼩⽋陥の構造やデバイス特性の劣化
原因 は解 明さ れて い ない ．  
こ の よ う に ， こ れ ま で 注目さ れ て い な か っ た 微 小 欠 陥 が デ バ イ ス の
品質に 影 響 を 与 え る こ と か ら ， イ オ ン 注 入 に伴い 形 成 さ れ る 微 小 欠 陥
の構造やそれによるゲッタリング機構，デバイス特性劣化機構などを
解明 する こと が強く望ま れて いる ．  
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図 1-7 再結 合寿 命の汚染濃度依存性 [7] 
 
 
 
図 1-8 ゲッタリングの概念図（Si ウ ェー ハの 断面 図）  
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図 1-9 欠陥 選択 エ ッチ ング 後の Si ウ ェー ハの 断面 写真 [10] 
 
 
表 1-1 Si 中の⾦属の平衡偏析係数 [11] 
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図 1-10 酸素析出物のサイズ・密度とゲッタリング能⼒ [14] 
 
 
 
図 1-11 イオ ン注 入照 射時 間と 白キ ズ量の 関係[17] 
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(a)イ オン 注入 プロ セス       (b)熱処理雰囲気依存性  
図 1-12 陽電 子消 滅法 測定 結果 [17] 
 
1.3 半 導 体 デ バ イ ス の 技 術 ロ ー ド マ ッ プ  
次 に ， 半 導 体 デ バ イ ス の 技 術 動 向 に 注 目 す る ． 半 導 体 デ バ イ ス の 技
術ロ ード マッ プで あ る 2013 年度の ITRS（International Technology 
Roadmap for Semiconductors）[18]によ ると ，今 後の数年間 は今ま
で通 りデ バイ スの 微 細化 が進 むと され て いる．しか し，加 工 線幅 20 nm
のプロセス以降は微 細 化 が き わ め て 困 難 と な り ， か つ 微 細 化 に よ る コ
ス ト ダ ウ ン が 期 待 で き なくな る ． そ の た め ， こ れ ま で の 平 面 的 な デ バ
イス 構造 を大 きく⾒直し，3 次元技術 を駆使した デバ イス ，すな わち図
1-13 のよ う な F in 型の 3 次元構造 の トランジスタ [19]や， 図 1-14 の
よう にチ ップ を 3 次元的に 接続した 構 造[20]に移⾏す る と予想さ れて
いる ．実際に ，CPU の製 造で は Intel が F in 型のトランジスタの量産に
成功して おり ，フラッシュメモリ の製 造 では Samsung が薄膜状の記憶
素 子 を積層し たメモリ の 生産を開始し ，東芝がプロセスの⽴ち上げを
進め てい る．  
こ の よ う な 微 細 化と並⾏して，材料に よ る デ バ イ ス 性 能 向 上 も 進 め
られ てき た．具体 的 には ，チャネル部に おけ る歪み Si 技 術や絶縁膜に
おけ る H igh-k /Metal-gate 技 術な どが既に実用化さ れて い る． さら に
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最 近 は ， デ バ イ ス 性能を飛躍的に向上 さ せ る技術と し て ， 表 1-2[21]
に 示 す よ う な キャリア移動度が大 き いゲルマニウム（Ge） や 化 合 物半
導 体 を使用し た デ バ イ ス の基礎研究が 多 数 報 告 さ れ て い る ．実際の 製
造を鑑みると ，既に確⽴された Si デ バ イス 製造プロセス のプラットフ
ォームを可能な限り活用でき るこ とが望まし い． そこ で，Si と同じ IV
族半導体 であ る Ge を Si ウ ェー ハ上 で用い る「Ge /Si デ バ イス」が最
も実現性 が高いと考えら れて おり [22-24]，Si ウ ェー ハ上 に Ge 薄膜を
エピタキシャル成⻑させた Ge /Si 構 造 の基礎研究が進め ら れて いる．
Ge /Si 構 造の 製造 に は図 1-15 に 示す Ge のエピタキシャル成⻑と⽔素
ア ニ ー ル を 繰 り 返 す MHAH （ Mu l t iple Hydrogen Anneal for 
Hetero-epitaxy） 法[22]などが提 案 され てお り，良好な CV 特性が得
られ てい る．  
ここ で，Ge 半導 体 と Si 半導体 の歴史を振り返る．図 1-16 に示 す点
接触型トラン ジスタが 1947 年に発明 さ れた 時に は，⾼純度の Ge 単結
晶が使用され てい た [25]．そ の後，Shockley らに より 接合型トラン ジ
スタが発明さ れ，さ らに 1954 年にテキサス・インスツルメンツ社の 結
晶成⻑の専門家である Teal が CZ 法による⾼純度の Si 単 結晶 製造技術
を確⽴したことで Si のトランジ スタが開発され た． なお ，同じ年に東
京通信工業（ 現ソニー）が⽇本で最初の量産に成功している．そ の後，
Si の材料コストの低さ ，Si 酸 化膜の安定 性など Ge に対する Si の優位
性 が 明ら か と な り ， Si が半導 体業界の圧倒的主流となった． そ して ，
40 年以上が経ち，再び Ge が注目さ れ てい る．  
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図 1-13 22nm プ ロセ スの F in 型 トランジスタ[19] 
 
 
 
 
図 1-14 半導 体メーカー各社が開発 す る 3 次元 NAND の 構造[20] 
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表 1-2 各種半導体の電⼦・正孔の移動度 [21] 
 
 
 
図 1-15 Ge /Si ヘテロエピタキシャル成⻑ [22] 
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図 1-16 最初のトランジス タ（複製 ） [25] 
 
1.4 Si と Ge 中の不純物に関する研究と 技 術 課 題  
Journal of Applied Physics（ JAP） に掲載さ れ た論⽂の タ イ ト ル
に ”Silicon”も しくは ”Germanium”が含ま れ る論⽂数の推移を図 1-17
に示 す．近年になって Ge を対象とした論⽂が増えているが，こ れは前
節で述べたよ うに ，キャリア移動度が⾼い Ge の有用性が 注 目さ れ始め
たか らで ある ．し か し， それ でも Si と比較して Ge の 研究報告はは る
か に少な い ． そ の た め Ge については様々な物性に不明な点が多く，
Ge /Si デ バ イ ス を実現 す る た め に は基礎と応用研 究 の充実が不可⽋と
なっ てい る．  
前述した よう に，集積回路（IC，LSI）が量産されて以来，デバ イス
製 造 プ ロ セ ス で の⾦属汚染 は 重 要 な課題 で あ る ．特に最近の デ バ イ ス
製 造 は プ ロ セ ス 数 が非常に多く， 従来に比べて⾦属汚染の機会が増加
して いる ．ま た， 表 1-3 に示 すよ う に絶縁膜や電 極に も新材料が検討
され[26]，Si ウェーハ中に様々な不純物が取り込まれるようになって
きて いる ．そ のた め ，これら不純物原⼦の Si ウ ェー ハ内で の挙 動，す
なわち安定性や拡散機構の理解が非常に重要になってきて い る．  
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半 導 体 素 子 の 構 造 と そ の 製 造 条 件 の 最 適 化 は ， 通 常 ， TCAD
（Technology Computer Aided Design）技術を駆使し て デバ イス 形
状や不純物分布を計算し， デ バ イ ス 特 性 を予測 す ることで⾏われる．
TCAD で は 製 造プロセ ス に お け る物理化学現象と半導体デバイス動作
をモデ ル 化 し てシミュレーション す る た め ，不純物原 子 の拡散モデ ル
などが必要で ある ．しか しな がら ，Ge はもちろん Si 中 でも不純物原⼦
の挙動に関する理解は不⼗分であ る ． そ の た め通常 は実測 結 果 を再現
で き る よ う にチューニングし て使用す る が ，新規のプロセ ス を計算対
象に す る と ，実験結 果 を再現 で き な い場合 が 多 い [27]． そ れ ゆ え ， こ
れらの不純物制御技術の基礎として，不純物の安定 性や拡散機構の理
解は極め て重要で あ る．  
図 1-18に Si と Ge 結晶中の不純物原⼦の安定位置に関す る実験報告
があ る元 素を⻘⾊で 示す ．第 IV 周期の遷移⾦属は重要な汚染⾦属であ
る た め 数件の実験報 告 が あ る が ，絶縁膜・電極やチャネル 部 の新材料
とし て注目さ れて い る第 V 周期元素 に 関し ては ，現 時点 で実験報告が
⾒つからなかった． な お ，不純物原⼦の安定位置に関する精度の⾼い
実験は非常 に難し い ． こ の よ う な実験に は ， イ オ ンビームチャネリン
グや メ ス バ ウ ア ー効果 を適用す る方法 などが あ る ． し か し ， イ オ ンチ
ャネリングで は ，非常 に高い不純物濃度を含む試料を準備する必要が
ある．また ，メ スバ ウア ー効果は Fe のみに有効であ るが，その他の 元
素 に適用す る の は難し い ． そ の た め ，安定 位 置 が決定 さ れ て い る 元 素
は非常 に 少 な い ． さ ら に 原 子 の拡散を実験で直接確認す る こ と はほぼ
不可能であるため，不純物元素の拡散機構についてはよ く わ か っ て い
ない ．従 って ，Si デ バイ スの高性能化 と Ge を用い たデ バ イス の実現の
ため には，Si と Ge 結晶における不純物の安定位 置と拡散機構に 関する
総括的な データベー スの 構築が強く望ま れる ．な お ，図 1-18 に橙色で
示すⅢ〜V 族の元 素 は置換位 置が 最安定 であ るものが 多い ．  
近年，良好な電気特性を有する Ge /Si デバ イス を実現す る 上で ，急
峻で清浄な界 面を得るこ とが重要であ る こと が分 かっ てき た [22，28]．
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例えば Ge /Si 構 造 を形 成す ると Ge 原 子が界面 を通 って Si 側に拡散す
る現象が報告され て おり[28-30]，点欠 陥が 関与して いる と考えられる
が，そ のメカニ ズムはよくわ かっ てい な い．ま た，Ge /Si 構 造の 形成 プ
ロセ スに おい ても，⾦属汚染 の可 能性 が ある．Ge /Si 構 造中 にお いて汚
染⾦属原⼦が偏 析 しやす い場所を予測 す る こ と が で き れば，⾦属汚染
の影響を回避する方法を提案でき る．こ のよ うな観点から，Ge /Si デ バ
イ ス を実現 す る 上 で ，点欠 陥 と汚染⾦属原⼦の安定 性 を把握す る こ と
が重 要課題と なっ て いる ．  
 
 
 
図 1-17 Si と Ge に関 する JAP の論⽂数の推移  
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（a） Si 結晶 中  
 
（b） Ge 結晶 中  
図 1-18 安定位置 に関 して実験報告のある不純物元素  
 
 
表 1-3 新規導入 が検討され てい る材料 [26] 
 
 
 
1.5 原 子 ・ 電 子 レ ベ ル の 計 算 機 シ ミ ュ レ ー シ ョ ン  
まず，理論と実験に 関 し て述べる [31]．理論研究では基本法則を求
め る ， あ る い は ，基本法則を基に物理現象を解明・説明することを目
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的と し てい る ．理論研究の⻑所は “ある量の間に成り⽴つ関係式を導き
出せ る ”点 であ り ，重要な要素 のみを抽出し てモデ ル 化で き る． 一方，
理論研究の短所は ”基本法則が理想的な系で考えられているために，モ
デル の妥当性 が問題にな る “点 であ り ，モデルの過不⾜や⽅程式の複雑
性が挙げ られ る． つ まり ，Pau l Adrien Maurice D irac の⾔葉にもある
よ う に ，基本法則は 分 か っ て い る のだが ， こ れ ら の 法則を適用す る と
複雑すぎて 解 け な い⽅程式に⾏き着いてしまう．例えば第⼀原理計算
の基と な るシュレー ディン ガ ー方程式の場合 は ， 多 体問題で あ る た め
に 解 析的に は 解 け な い ． 現実的な 時 間 内 で 解 を得る た め に 部 分的に 近
似す る の が 一般的で あ る が ，近似⼿法により結果が異なる点に 注意が
必要であ る．  
理論研究に対し，実験研究で は 現実の 物質や 現象を調べる こ と を目
的と し て い る ．理論研究により導き出したモデルの確認という側⾯も
ある．実験研究のメリットは ”実体観察でき る “点 であ り，実際の物 を扱
う．反対に実験研究のデメリットは ”実験データに対して理論的裏付け
が必要で あ る “点 と ”実験上 の制約 が あ る “点 で あ る ． すな わち，実験に
よ っ て得ら れ るもの は通常「あ る制約 さ れ た実験環境」に お け る 数値
的な 結 果 で あ る た め に ，その結果から物理パラメータの間にどのよう
な関係・意味があるのかを理論的に考察する必要ある． し か し ，実験
デ ータは様々 な要因 を すべて含む 結 果 で あ る た め に ，モデルの⽴案が
難し い場合が 多く，理論的裏付けは容易ではない．例えば，CZ 法 によ
る Si 単 結晶 製造 で は炉 内が非常 に高温であ るた めに計測 で きる データ
が限られ てお り，何が起 きて いる のか 分 から ない場合 が多 い ．  
こ の理論と実験を橋渡しする役割として，計算機シミュレーション
が あ る ．計算機シミュレーションでは理論を基に結果に⽀障がない範
囲で近似を⾏い，可能な限り実験の環境を再現した上で解析を⾏う．
す な わち，計算機シミュレーション に は理論や実験を補強・補⾜する
とい う目的が あり，それ が “計算機実験”とも言わ れる所以 で ある．計算
機シミュレーション の方法 は 種 々 あ る が ， 特 に 物質を 原 子 ， 分 子 など
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の粒⼦からなる系と⾒なし，多数の粒⼦を含む系についてシミュレー
ション計算を⾏う⼿法を「分⼦シミュレーション」と呼 ぶ [32]． 分 子
シミュレーション に は ， さ ら に 原 子 が 原 子核と 電 子 か ら 構 成 さ れ る こ
と を考慮し な い古典的手法 と ，それらを考慮する量⼦⼒学的⼿法に分
類さ れる ．古典的⼿法には分⼦⼒学法（Molecu lar Mechanics Method），
モンテカルロ法（Monte Carlo Method）や分⼦動⼒学法（Molecu lar 
Dynamics Method）などが含ま れる ．広範囲の温度や圧⼒に関して構
造や物性などを調べるためには分⼦動⼒学法が適している．  
一方， 電 子 が直接 関 わ る 性質を調べる た め に は ，量⼦⼒学的⼿法の
適用が必須で あ る ．量⼦⼒学的⼿法，特に第⼀原理計算といわれる⼿
法 に お い て は ， パラメ ータフィッティングのような非理論的な要素を
⼀切含ま ず，理論（量⼦⼒学）を基礎として材料物性などを予測する．
第⼀原理計算は化学と物理の分野でそれぞれ発展し，化学の 分野で は
主 に 分 子軌道法 が発展し た ． 分 子軌道法 で は 原 子 や 分 子 の 電 子 構 造 を
非経験的に求め る手法 と し て ， 原 子軌道に対応し て 分 子全体 に広が る
一 電 子 空 間軌道関 数 で あ る 分 子軌道に よ っ て 分 子 を 構 成 す る 個 々 の 電
子の 状態 を求める [33]．これ に対し ，物理の分野では Si 単 結晶 のよ う
な周期性固体 の 電 子 状 態 や 物 性 を研究す る目的で ，密度汎関数法を基
礎とした第⼀原理計算法が発展した [34]．第⼀原理計算に は ，実験に
よる検証が困難あるいは不可能な事象に対して電⼦論的，原⼦論的な
考察が可能で あ るという⻑所がある． す な わち，研究対象の事象に つ
いて電⼦論的，原⼦論的メカニズムを解明できる． ま た ，材料内部の
構 造・電 子 状 態 や ，極短時 間 の 内 に 起 こ る 化学反応などの 現象に 関 す
る情報を得る こと が でき る．  
前節で述べた よう に ，Si や Ge 中の不純物原⼦の安定位置や拡散機構
に つ い て実験のみで結論を得ることは容易ではない ． し か し ，第一 原
理計算を研究⼿法として⽤いれば，実験デ ータを補強し て不純物原⼦
の安定位 置や拡機機構を系統的に理解で きる可能性が ある ．  
従来よ り ，第⼀原理計算は扱え る 原 子 数 に限り が あ る た め に実用的
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で は な い と い う指摘も あ っ た が ， コ ンピュー タ の 進歩や理論の洗練化
によ り，現在 はそ の有用性が広く認め ら れて いる ．図 1-19 に示 すよう
に JAP に掲載された論⽂の タ イ ト ル に第⼀原理計算を意味する ”F irst 
Principles”も しくは ”ab init io”が含ま れる論⽂数の推移は，2006 年以
降に急速に増加し て いる ．  
 
 
図 1-19 第⼀原理計算を使⽤した論⽂数の推移  
 
1.6 本論⽂の目的と構成  
既存の Si デ バイ ス に対 する 現在 の課題 とし て， イオ ン注 入 に伴う微
小欠 陥が 挙げられ る ．こ の微小欠 陥は Si ウ ェー ハやデバ イ スの 性能 に
影響を与える こ と か ら ， 微小欠 陥 の 構 造やそ れ に よ る ゲ ッ タ リ ン グ 機
構，デバイス劣化機構などを解明することが強く望まれている．  
また ，次世代の半 導 体デ バイ スで ある Ge /Si デバ イス に対 する課題
とし て，Ge 材料の知⾒の不⾜が挙げられる．Si と Ge の違いを 明確に
する 目的 で，Si と Ge 結晶における不純物の安定 性と拡散機 構に つい て，
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総括的な データベー スの 構築が強く望ま れて いる．さら に，Ge /Si デバ
イ ス を実用す る 上 で急峻か つ清浄な 界 面 を得る こ と が重要で あ り ， こ
のような観点から，点⽋陥と汚染⾦属原⼦の安定性を把握することが
重要課題とな って い る．  
以上 の技術背景の 元 で，本研究で は第⼀原理計算を⽤い（1）イ オン
注入 によ り Si 中 に 導入 され た微 小欠 陥 の構 造， 微小 欠陥 に よるゲッタ
リング機構とデバイス劣化機構，（2）Si と Ge 結晶中の不純物の安定
位置 と拡散機構，（3）Ge /Si 構 造の急峻性劣化に対す る点 欠 陥の 影響 ，
および Ge /Si 構造中の汚染⾦属の偏析 位置 につ いて 解明 す るこ とを目
的と した ．以下に各章の概要を簡単に述べる ．  
第 2 章では ，本研究で 解析 に使用し た密度汎関数法を基礎とした第
⼀原理計算法について概説する．  
第 3 章で は， イオ ン注 入に より Si 中 に導 入さ れた 微小 欠 陥の 構造，
微 小 欠 陥 に よ るゲッタリング機構 ， お よ び 微 小 欠 陥 に よ るデバイス劣
化機構 に 関 す る第⼀原理解析の 結 果 を述べる ． さ ら に ， そ れ ら の 結 果
を基にイ メー ジセ ン サの 白キ ズを低減 す る方法を 提案 する ．  
第 4 章で は，Si と Ge 単結晶中の不純物原⼦の安定位置および拡散
機構 に 関 す る第⼀原理解析の 結 果 を述べる ． さ ら に そ の 結 果 か ら ，周
期律表の⼤部分を網羅する系統的なデータベースを作成した結 果 を述
べる ．  
第 5 章では，Ge /Si 構造 中で の点 欠陥 と汚染⾦属原⼦の安定位 置に
関す る第⼀原理解析の結 果を述べる．さ らに その 結果 から，Ge /Si 構 造
に お い て 界 面 の急峻性 が失わ れ る機構 を 明 ら か に す る ． ま た ，汚染⾦
属が偏析 し や す い場所を予測 す る こ と に よ り ，⾦属汚染の影響を回避
する方法 を提 案す る ．  
 第 6 章で は，本研究を総括し ，今後 の課題を述べる．  
  
  
22
第 2 章 計算手法 
2.1 第⼀原理計算法の概要  
本章では第⼀原理計算法の全体像と，その中で固体材料に対して最
もよく⽤いられる密度汎関数法についてまずは述べる．次に，本研究
が Si や Ge 単結 晶 を対象と して いる こ とを考慮して ，採用した 近似法
について説明する．最後に精度の⾼い計算結果を得ることを目的とし
た，計算設定条件に つい て述べる ．  
第 1 章でも述べた通り，第⼀原理とは実験データや経験パラメータ
を⼀切⽤いず理論計算をする⽅法の総称である．多くの場合，第⼀原
理計算というとシュレーディンガー⽅程式を解く電⼦状態計算を指す
[35]．シュレー ディン ガ ー方程式で は ， 多 数 の 原 子 か ら な る系の 中 に
多数ある原⼦核と電⼦のそれぞれのクーロン⼒を計算する．ただし通
常は，原子核が 電子 の 1000 倍以 上重い ため に，電 子に対し て原 子核は
ほぼ静止し て い る と考え る ． こ の 近似を ボ ル ン・オッペン ハ イマー 近
似あ るい は断熱近似と呼 ぶ[36,37]．ボ ルン・オッペン ハイマー 近似を
適用す る こ と で ， 原 子核の運動に よ る 影 響 を無視で き ， 電 子 の運動エ
ネルギー とポテンシャル エネルギー のみを考え ればよ い こ と に な る ．
すなわち，第⼀原理計算により求まるエネルギーとは “電⼦のエネルギ
ー ”とい う こと に な る． こ の近似は，固体に お ける振動モー ドの計算な
ど多 くの 物性値に つ いて よい 結果 を与 え てい る．  
ボ ル ン・オッペン ハ イマー 近似に よ りシュレー ディン ガ ー方程式は
簡単 な 形式に な る ． し か し ，波動関 数 は全電 子 の 位 置 の 関 数 に な っ て
いる ため高次元（ 電 子数を N とす ると 3N 次元） であ り，シュレー デ
ィン ガ ー方程式を 解 析的に 解 く の はほぼ不可能である．この問題を解
決したのが密度汎関数法である．密度汎関数法のコンセプトは「⾼次
元の波動関数 では な く，“3 次元の電⼦密度 ”から外場ポテンシャルを求
めることでエネルギー計算を⾼速化すること」である．現在の密度汎
関数 法は 1964 年に Hohenbergと Kohn によ り発表さ れ たホーヘンベ
ルク・コーンの定理 [38]に基づく．この定理では，「外場ポテンシャル
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が基底状態の電⼦密度で決まる（外場ポテンシャル，波動関数，電⼦
密度がそれぞれ 1 対 1 対応している）こと」と「電⼦密度の汎関数が
存在し，その汎関数は基底状態の電⼦密度で最⼩値となり基底状態の
エネルギーを 与え る こと」が証明さ れて いる．つま り，3 次元の 電子密
度の関数を少しずつ変化させてエネルギーが最⼩になる電⼦密度を探
索すれば，基底状態の電⼦密度を求めることができる．これは 3N 次元
の波動関数の計算に⽐べると，圧倒的に計算量が少ない．さらに翌年
の 1965 年に，Kohn と Sham はコーン・シャム法 と共にこ の汎関数 の
表式を 提 案 し た [39]． こ の 提 案 に よ るコー ン・シャム方程式は次式で
表さ れる ．  
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ここ で，左辺第 1 項は相関 のな い電 子 の運動エネルギー ，第 2 項は
電子 と原 子核の相互作用エネルギー，第 3 項は相関の な い電 子間 の古
典的クーロン エネルギー ，第 4 項は交換相関エネルギー ，
( )riφ は 1 電
子波動関 数 ， iε はエネルギー固有値で あ る ．コー ン・シャム法 で は 図
2-1 に⽰すように，仮定した電⼦密度と求まった電⼦密度が⼀致するま
で反復計算（SCF 法：Self-Consistent Field Method）を⾏う．SCF
法により電⼦密度が⼀致した時に，系の全エネルギーは最⼩となる．
ただし，こ の全エネルギーは 電子軌道エネルギー の総和だけ では なく，
電⼦間のクーロンエネルギーや量⼦⼒学的な交換相関エネルギーを含
んで い る ． こ の交換相関 エネルギー は 電 子 の交換エネルギー と相関 エ
ネルギー を 合計し たもの で あ る ． こ れ ら の エネルギー の 電 子密度依存
性を表す厳密な交換相関汎関数は，現在でも⾒つかっていない．その
ため，2.4 節で述べるよ うな手法 で交換相関 エネルギーを 近似し てい る． 
本研究で は，ケンブリッジ大学の Payne 教授らに より開発され ，市
販されている第⼀原理計算ソフト CASTEP（CAmbridge Serial Total 
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Energy Package [40-42]， ver 5.5）を⽤いて計算を⾏った．次節以
降において，本研 究 で用い た コ ー ン・シャム方程 式 を 数値的 に 解く手
法を概説する ．  
 
 
図 2-1 密度汎関数法における SCF ル ープ  
 
2.2 平 面 波 の 重 ね 合 わ せ （ 波 動 関 数 の 平 面 波 展 開 ）  
Si の よう な 単結 晶 では ，あ る周期で格子が ほぼ無限に連続して いる．
すなわち結晶の並進対称性が成⽴している．この場合にはブロッホの
定理が適⽤でき，波動関数は平⾯波的な関数と結晶の周期ポテンシャ
ル に よ っ て変動 す る 関 数 （格子 定 数 の周期 関 数 ） の積で 表 さ れ る ． そ
こで，波動 関数 を任意の 平面波の 重ね合 わせ（波動 関数 の平 面波展開）
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とし て表 現し ，コー ン・シャム方程式に代入 して 解く ．こ の方程式は，
展開した平⾯波の数と同じ数からなる連⽴⽅程式と な っ て い る ． そ れ
故， 解の 数と固有値の数も展開し た平面波の 数と同一 であ る ．  
波動関 数 を平面波の重ね合 わ せ で 表 現 す る の で ， 複雑な 形 の波動関
数を表現するためには短波⻑すなわち⾼エネルギーの平⾯波が必要に
なる．すなわちごく短波⻑の平⾯波を⽤いれば，計算精度は非常に⾼
くなる．しかし，波⻑を短くすると平⾯波の数が指数関数的に増える
ため ，計算時 間やメモリ使⽤量が劇的に 増加 して しま う．  
平⾯波の精度の設定に波⻑や波数を使ってもよいが，慣習上，平⾯
波の運動エネルギー を使う ． こ の パラメ ータはカットオフエネルギー
とよばれ る[43]．例えば，Si の慣用単位格子（原 子 8 個 ）に おい て 300 
eV のカットオフエネルギー を採用す る と， 数百個の平面波が取 り込ま
れ る ． そ の 結 果 ， 数百個 の波動関 数 と エネルギー固有値が決ま る ．全
エネルギーを求め る ため には ，そ の中 で エネルギーの低い方から 16 番
目ま で の波動関 数 と エネルギー固有値を用い る ． す な わち平面波基底
で は 多 く の平面波が必要に な る が ， 単 位胞の計算で 単 結 晶全体 を計算
した こと にな るた め ，固体結 晶の計算に おい て主流となっている．  
さ て ，具体的なカットオフエネルギー の設定 で あ る が ，計算時 間 が
で き るだけ短く，かつ計算精度が高いカットオフエネルギー値が望ま
し い ． そ の た め に は ，全エネルギー や格子 定 数 が 一 定 に な る 時 の ， 最
低のカットオフエネルギー を採用す る ．本研究で は ， ま ず慣用単 位格
子の Si と Ge に つ いて ，全エネルギー と格子定 数のカットオフエネル
ギー依存性に関する予備検討を⾏った．その結果，図 2-2 に示 すよう
に全エネルギーに 関 して Si は 260 eV 以上 ，Ge は 150 eV 以上でカッ
トオフエネルギー が 500 eV の 時と の差が 0.05 eV 以下とな った ．格
子定 数に 関し て Si は 230 eV 以 上 ，Ge は 150 eV 以 上でカットオフエ
ネルギー が 500 eV の時 との差が 0.005 Å以下とな った ． これ らの予
備検討に より ，全エネルギー が 0.05 eV 以下，格子定 数が 0.005 Å以
下の計算精度を保証する ため には，Si と Ge ともにカットオフエネルギ
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ーに 260 eV を採⽤すれば良いことが分かる．また，他の予備検討によ
り ，軽元素 で は も う少し 大 き なカッ ト オフエネルギー値が必要 な こ と
も判明し た ． そ こ で ，本研究 で はカッ ト オフエネルギー値と して Si，
Ge 結 晶と も に 310eV を採用した ．  
 
（a）Si 単 結晶 の場合  
 
 
（b）Ge 単 結晶 の場合  
図 2-2 カットオフエネルギーと計算精度  
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2.3 擬 ポ テ ン シ ャ ル 法  
原 子 を 構 成 す る 電 子 は ， 原 子核近傍に局在 し て他の 原 子 と の 結 合 に
ほとんど寄与 し な い 内殻電 子 と ， 空 間的に広が り他の 原 子 と の 結 合 に
寄与 す る価電 子 に 分類で き る ． す な わち， 内殻電 子 は 原 子核の 近傍に
留まり状態があまり変化 し な い ． 一方， 主 に 最 外殻軌道に あ る価電 子
は，他原子 との 結合配置 によ って 状態 が 大き く変化す る．波動関 数は ，
原 子核の 近傍で は 内殻電 子 の波動関 数 と の直交性 に 起 因 し て激し く変
化 し て い る ． つ ま り ，価電 子 の波動関 数 は 比 較的少 な い 数 の平面波で
表 現 で き る の に対し て ， 内殻電 子 の波動関 数 を 表 現 す る に は 多 数 の平
面波が必要に なる ．  
こ の問題に対し て は ，擬ポテンシャル 法 [44]が有効で あ る ．擬ポテ
ンシャル 法 で は ， 原 子核と 内殻電 子全体 のポテンシャル を 原 子核か ら
あ る半径以 上 で は価電 子 の波動関 数 が正し い値と な る よ う なポテンシ
ャル で 置 き換え る ． す な わち，事前に すべて の 元 素 の全電 子 に対し て
第⼀原理計算を⾏い，内殻電⼦と原⼦核によって価電⼦に及ぼすポテ
ンシャル の デ ータを用意し て お く ． こ の仮想的なポテンシャル を用い
て 電 子 状 態計算を し ても， 原 子 間 に 分布す る価電 子 の波動関 数 は正し
く再現 さ れ て い る の で ， 物質の安定 構 造 などを正し く再現 す る こ と が
可能で あ る ．本研究で は ， こ の擬ポテンシャル 法 を用い て価電 子 のみ
のコー ン・シャム方程式を解いている．例えば，擬ポテンシャル法を
適用する こと で，Si 原 子 64 個 の計算で扱う電 子数 を 896 個か ら 256
個 に 大幅に 減 ら す こ と が で き ， か つカットオフエネルギーも小 さ く す
ることができるため，計算量を⼤幅に低減できる．  
現在，擬ポテンシャル法 には 多数 の方法 が提 案さ れて いる．1970 年
代ま で は 経験的パラメ ータを使⽤した擬ポテンシャル法が主流であっ
たが ，1979 年に Hamman らは第⼀原理計算により求めたノルム保存
型擬ポテンシャル [45]を提 案し た ．し か し，第 2 周期元素や遷移⾦属・
希⼟類⾦属元素の価電 子 は局在 性 が強く ， 少 な い平面波で の展開が困
難で ある．これ を改善す るた め，ウ ルトラソフト擬ポテンシャル 法[44]
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が開発さ れて いる ．  
図 2-3 に全電 子法（非擬ポテンシャル），ノルム保存型擬ポテンシャ
ル ， ウ ルトラソフト擬ポテンシャル に よ る 酸 素 の波動関 数 を 示 す ． 図
中の R
C
以下の部 分 が電 子の局在 性の高い部 分で ，全電子 法 と比べてノ
ルム保存型で は あ ま り局在 性 の改善はみら れ な い が ， ウ ルトラソフト
擬ポテンシャルは非常に滑らかになっている．Si や Ge の よ うな局在性
の 小 さ い 元 素 は ウ ルトラソフト擬ポテンシャル に よ る改善はほとんど
ないが，本研究では不純物原⼦として様々な元素を扱うため，Wu らが
提 案 す る交換相関 エネルギー の 表式 [46]に よ り得ら れ た ウ ルトラソフ
ト擬ポテンシャル を採用した ．  
 
 
図 2-3 酸素 の波動関数[43] 
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2.4 交 換 相 関 エ ネ ル ギ ー  
2.1 節で述べた よ う に交換相関 エネルギー の厳密な 表記は 解 明 さ れ
て い な い の で ， 通常は交換相関 エネルギー の 表記に近似を用い る ．最
も簡単な近似として，局所密度近似（ Local Density Approx imation：
LDA） が あ る ． LDA で は あ る位置 の交換相関 エネルギー を ， そ の位置
の電⼦密度に等しい密度の⼀様電⼦ガスに対して求められた交換相関
エネルギー で与える ．実験結 果 を よく再 現 す る 物 性値も あ る が ，粗い
近似であるために格⼦定数の計算精度などは不⼗分である．そこで，
電⼦密度の空間勾配を使って LDA を補正し た一般化密度勾配近似  
（Generalized Gradient Approx imation：GGA） が提案さ れ て い る．
こ の方法 は ，特に 電 子 が局在 し た系の計算に 対 し て改善が⾒られる．
GGA の 中 で も 表 式 は 多 数 あ り ， 比 較 的 実 績 の あ る PW91[47] ，  
PRBE[48]，PBE[49]や最近提案され た WC[46]な どを CASTEP では使
用で きる ．各表式 で の Si の格子 定数 の計算結果 を図 2-4 に示 す．これ
より，WC が実験結 果に最も近い こと が わか る．そ こで，本研究 では交
換相関エネルギー の 表記とし て WC を用いた ．  
 
 
図 2-4 Si の格子定 数の計算結果  
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2.5 k 点 サ ン プ リ ン グ  
k 点 サンプリングと はブリル アンゾー ン （BZ）内 で積分に使う k 点
のセットのことである．電⼦密度を計算するには BZ 内 の積分が必要で
ある が，計算上は k 点サンプリングに従って離散化し，重みづけした
和を 取る ．計算時 間 を短縮す るた めに は ，系の対象性 を考慮した k 点
サ ンプリングが望ま し い ．このように対称性を考慮した効率の良い k
点 の 取 り方は スペシャルポイ ントと 呼ばれ る ．本研究で は広く使用さ
れて いる Monkhorst と Pack の スペシャルポイ ント [50]を用いた ．  
Si の表 面に 酸素 が吸着したモデ ルに お ける k 点 サンプリングと全エ
ネルギー の関 係を 図 2-5 に 示す ．k 点 サンプルリングが 16×32 の場合
を基準 と し た場合 の ，全エネルギー （Total Energy） と ， 酸 素 の配置
の異なる 2 種類のモデ ルの エネルギー差（Energy D if ference）を示し
てい る． このモデ ル にお いて 0.1 eV 程度の差異を議論するためには，
全エネルギー に関 し て k 点 サンプリングを 4×8 以 上，エネルギー差に
関して 2×4 以上に設定する必要である．⼀般的にエネルギー差を議論
する場合 には ，計算誤差がキャン セル さ れる ので ，比 較的少 ない k 点
で良好な結果を得ることが可能である．本計算では 64 原 子 の計算モデ
ルを採⽤したが，同様のチェックを⾏った結果，2×2×2 の 8 個の k 点
サンプリングにより⾼精度の計算が可能と判断した．  
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図 2-5 k 点サン プ リン グと全エネルギー[43] 
 
2.6 そ の 他 の 設 定 と 計 算 条 件  
本計算で は 3 次元周期境界条件とス ーパー セル 法を適用し た．3 次元
周期境界条件は 2.2 節で述べた 平面波展開の前提で もあ り ，上 下左右
前後 の各方向 に同じ計算モデ ル が無限に繰り返す こ と を仮定 す る ． ス
ーパー セ ル 法 は計算手法 の一つ で あ り ，計算モデ ル （ セ ル ） と し て 単
位格子な どの最小セ ルで なく，より 大き な計算モデル（ スーパー セル ）
を用いる方法 であ る ．Si と Ge 結晶中の不純物や⽋陥を扱うような本研
究においては，⼤きな局所歪みが形成されるため，その影響が隣のイ
メージセルに及ばない程度に⼤きなモデルを⽤いる必要がある．そこ
で本研究 では図 2.6 に示す よう な慣用単位胞の 2x2x2 倍である 64 個
の原 子か らな るモデ ルを用い た． なお ，第 5 章で扱う Ge /Si モデルに
つい ては 後に述べる ．  
最後 に計算の収束条件を 表 2-1 にま と める ．電 子系のエネルギー最
小化 には Density M ix ing 法[51]を，原 子配置の最適化（格子緩和）に
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は BFGS 構 造最適化 法[52]を用いた ．  
 
 
 
図 2-6 Si 原子 64 個か らな るモデル  
 
表 2-1 収束条件  
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第 3 章 イオン注入により生成される Si 中の微小欠陥 
3.1 緒 言  
 第 1 章で述べた よう に， イメ ージ セ ンサ の画 像欠 陥（ 白 キズ ）の原
因は（1）⾦属汚染と（2）イ オン 注入 によ る微 小欠 陥の 2 種類であ る．
このうち⾦属汚染は深い準位に相当する⾼輝度の白 キ ズ と な り ， 微 小
欠陥 は浅 い準 位に相当す る低輝度の白 キ ズと なる ．  
Russo ら[15]は，炭 素（C）イオン注⼊によりデバイス製造領域の直
下に 微小 欠陥 を形 成 する こと で Si ウ ェ ーハ にゲッタリング効果 を持た
せると，イメージセンサの⾦属汚染起因による⽩キズを減少できるこ
とを 報告 した ．CZ-Si ウ ェー ハ は 1×10
18 
atoms /cm
3
程度の酸素（O）
を含むた め，C の イ オン 注入 によ り原 子 空孔（V）が Si ウ ェ ーハ 中に多
量に⽣成された場合，C，V，O が関 与 した 微小 欠陥 が生成 され ると予
想さ れる ．こ のよ う に C イオン 注入 で 導入 した 微小 欠陥 が デバ イス特
性 を向上 さ せ る こ と が実験的に 示 さ れ て い る が ， 微 小 欠 陥 の 構 造 や ，
微小 欠陥 によ るゲッタリング機構 の解 明 には至っ てい ない．そこ で 3.2
節で は，C イ オン 注 入に伴い 形成 され る 微小 欠陥 の構 造とゲッタリング
機構を第⼀原理計算により解析した．  
また ，柴 田ら [17]は As イ オン 注入 時に 形成 され る結 晶欠 陥 が結 晶回
復熱処理後も微⼩⽋陥として残留し，イメージセンサの⽩キズの原因
と な る こ と を 報 告 し た ． さ ら に 柴 田 ら は ， 陽 電 子 消 滅 法 に よ り 微 小 欠
陥が V を含むことや，酸素雰囲気中熱処理を付加することにより微⼩
⽋陥量が減少して C と O からな る複 合体 が増 加す るこ と を示 した ．こ
こで の C は 元々CZ-Si ウェ ーハ に 1×10
15 
atoms/cm
3
程度の濃度で含
まれている不純物である．このように As イオ ン注 入で 導入 した 微小 欠
陥も⽩キズとなるが，この微⼩⽋陥の構造やデバイス特性の劣化機構
は解明されていない．また，酸素雰囲気中熱処理による構造変化につ
い てもその機構は不明である．そこで 3.3 節で は ， 以下に述べる
Chroneos ら [53]の研究を参考に ，As イオ ン注 入に より 形 成さ れる微
⼩⽋陥の構造とデバイス劣化機構を第⼀原理計算により解析した．  
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 Chroneos ら [53]は イ オ ン 注 入 に伴う 欠 陥 形 成 を 説 明 す る た め に ，
As・V・C が 関 与す る複 合 体の 結合 エネルギー （E
b
）を報 告 して い る．
その 結果 を表 3-1 に示 す．左表 より ， As と V の E
b
は非常に 大き く，
結合 しや すい こと が 分か る． これ に対し ，C と As や V と の E
b
は小さ
い． さら に同時に As・V・C の 3 つが 関与 する 複合 体に つ いて 原子配
置の並びも考慮す る と，C と As の 間 に V が ある C-V-As の 構造 が最安
定で ある こと が分 か る．表 3-1 の右表 で は，As と V と C の 中の 2 種類
か ら な る括弧で 示 す 複 合 体 が先に 形 成 さ れ ，続い てもう１種類が 結 合
する場合 を考えて い る． これ より安定 な （VAs） 複合 体の V 側に C が
結合 する とさ らに 0.35 eV 低下して，より安定 な C－（VAs）複合 体が
形成 でき るこ とが わ かる ．  
 
表 3-1 As・V・C 複合 体の 結合 エネルギーE
b
[53] 
   
 
 
3.2 微 小 欠 陥 の 構 造 と ゲ ッ タ リ ン グ 機 構  
3.2.1 計 算 モ デ ル  
Si 単 結晶 は慣用単 位格子内 に 8 個 の 原子 を持つダイヤモンド 構造を
有し てい る．本計算では，慣用単位格子 を 2×2×2 倍し て作成し た（100），
（010），（001） 面 で囲まれた Si 原 子 64 個の超格子 を使用した ．図
3-1 に本研究で使用した Si 原 子 64 個 の計算モデル を示 す ．セ ルサイ
ズは 1 辺が 10.854Å で ，セ ルの各辺は それぞれ ，[100]，[010]，[001]
方向に沿って いる ． 図 3-1 にお いて ，赤色の原 子が計算セ ルの 中心で
Complex E
b
,eV
C-V 0.36
As-V 1.34
As-C -0.24
C-V-As 1.69
C-As-V 1.03
V-C-As 0.40
Complex E
b
,eV
C-(AsV) -0.31
(CAs)-V 1.27
(CV)-As 1.33
C-(VAs) 0.35
(VC)-As 0.04
V-(CAs) 0.64
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ある ．ま た第 2 章で述べた 通り ，3 次元周期境界条件を課して いる ．  
さて，このモデルに不純物を 1 個導⼊するとその密度は約 1.56 %と
なり，これは現実の不純物よりはるかに⾼濃度となる．そこで，図 3-1
に灰色で 示す壁面 上 の Si 原⼦およびモデルの格⼦⻑を固定することで，
3 次元周期境界条件で隣接するイメージセルとの相互作⽤（歪み）を無
視できるようにした．これにより不純物の近傍にフォーカスした状態，
つま り図 3-2 に示 すよ うな 大き な Si 結晶中に不純物（⻘⾊原⼦）が存
在す る環境を 再現 し た．  
本研 究 で は 微小欠 陥 の 形 成 エネルギー を算出 す る こ と で ， 微小欠 陥
の安定性を評価した．また微⼩⽋陥と⾦属（M）の結 合エネルギーを算
出することで，微⼩⽋陥のゲッタリング能⼒を評価した．計算対象の
⾦属元素は代表的な汚染⾦属であるアルミニウム（A l）， 鉄 （ Fe）， ニ
ッケ ル（N i），銅 （ Cu）と した ．図 3-3 に Si 結晶中 にお ける代表 的な
不純物の位置を⽰す．本計算ではこれらの不純物位置を考慮した．  
 
 
 
図 3-1 Si 原 子 64 個か らな る計算モデ ル  
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図 3-2 計算のイメージ  
 
 
 
図 3-3 ダイヤモン ド構 造の Si 結晶中の代表的な不純物位置  
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3.2.2 C イ オ ン 注 入 に よ る 微 小 欠 陥 の 最 安 定 構 造  
まず，C と V お よび C と O の結 合エネルギーを計算した．その 結果 ，
前者は 0.36 eV と小さく，後者は -0.62 eV と負であ るこ とが わか った．
そこで C イ オン 注 入に より これ らの C を含んだ複合体 は 形成 しにくい
と考え， 微小欠 陥 と し て V
m
O
n
（ m=1〜2， n=1〜2）複合 体 に焦点を
絞っ て解 析し た．  
V
m
O
n
複合 体 の 構 造 を求め る た め に ， 原 子 の配置 を変えた 数種類の
V
m
O
n
モデ ルを 構造最適化し安定 構造 を得た ．そ して ，求ま った 数種類
の安定構 造の 中か ら ，全エネルギー が最低の 構造 を最安定 構 造と した．
図 3-4 か ら 図 3-7 に VO 複合体 ，VO
2
複合 体，V
2
O 複合 体 ，V
2
O
2
複合
体の安定 構造 をそ れぞれ 示す．全エネルギー を比較し た結 果 ，VO 複合
体は “構造（d）” ，VO
2
複合体 は “構造（a）” ，V
2
O 複合 体は “構 造（b）” ，
V
2
O
2
複合 体は “構 造 （b）”が最安定構 造 であ るこ とが わか っ た． いずれ
の構 造に おい ても，V に より 形成 され た未結 合手（ ダン グリ ングボン ド）
を終端す るよ うに O 原 子が配置 して い る．  
 
 
 
図 3-4 VO 複合体 の安定構 造  
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図 3-5 VO
2
複合 体 の安定構 造  
 
 
図 3-6 V
2
O 複合体 の安定構 造  
 
 
図 3-7 V
2
O
2
複合 体の安定 構造  
 
3.2.3 V
m
O
n
複 合 体 の 安 定 性  
V
m
O
n
複合 体の安定 性を評価する ため に ，V
m
O
n
複合体 の形 成過 程に
おける E
b
を算出 し た．図 3-8 に VO 複合体を例として⽰すように，E
b
は始状態（複合 体 形 成前） と終状態（複合 体 形 成 後 ） の全エネルギー
の差であ る．E
b
 >0 の場合に は安定な複合体 が形 成さ れ，E
b
 <0 の場合
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には複合 体は 形成 し ない と判断で きる ．VO 複合 体の場合 は ，V と O の
E
b
を 次式 によ り求めた ．  
 
 
( ) ( ){ } ( ) ( ){ }SiVOOV totaltotaltotaltotalb EEEEE +−+=  （3.1）  
 
ここ で， ( )VtotalE は V を１個含む Si モデ ル， ( )OtotalE は O を１個含む
Si モデル ， ( )VOtotalE は VO 複合 体を含む Si モデル ， ( )SitotalE は無欠 陥の
Si モデル の全エネルギーで ある．従っ て，
( ) ( )OV totaltotal EE + は VO 複合体
形成前の全エネルギーで あり，
( ) ( )SiVO totaltotal EE + は VO 複合体 形成 後の
全エネルギー とな る ．  
V
m
O
n
複合 体に つい て，形成 過程 にお け る E
b
を表 3-2 に 示 す．まず V
と O の E
b
は 1.46eV であり ，V の ダン グリ ングボン ドを O が終端する
こと で非常に安定 に なる．すな わち，VO 複合体は容易に形成されるこ
とが わか る．同様に VO
2
，V
2
O，V
2
O
2
複合体 も E
b
が⼤きく，容易に形
成さ れる と考えら れ る． これ らの複合 体 は V の ダン グリ ン グボンドを
O が終端して いる こ とか ら， この 結果 は V と O が適当な個数 で存在す
れば，V
m
O
n
として成⻑することを⽰唆している．  
 
 
図 3-8 結合 エネルギー算出 法の イメージ  
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表 3-2 V
m
O
n
複 合体 形成 過程 にお ける 結 合エネルギー  
 
 
 
3.2.4  V
m
O
n
複合体のゲッタリング能⼒  
V
m
O
n
複合体のゲッタリング能⼒の評価には V
m
O
n
複 合体 と M の E
b
を⽤いた．本節では，まず⾦属単原⼦（M）の最安定 位置 と ，V
m
O
n
と
M から なる 複合 体 の最安定 構造 を求め た．M の位 置と し て格子間 位置
と置換位 置を考慮す るが ，置換位 置で は Si 原 子が 1 個減 るた めに ，前
節の よう に全エネルギーだけ では 比較 で きな い． そこ で，Si 中の M の
形成 エネルギー（E
f
）を 比較 する こと で安定 位置 を求める ． Si 中に M
が存 在す る場合の E
f
は次式で求め た．  
 
 
( ) ( ) MSi-64 64Siin  M µµ −−−= nEE ntotalf  （ 3.2） 
 
ここ で，
( )ntotalE -64Siin  M は M を含む計算モデル の全エネルギー ， Mµ は
M のセ ルフエネルギー， Siµ は Si のセ ルフエネルギーで ある ．また ，M
が置換型（S サ イト）の場合 は 1=n ，格子 間型（T，H）の場合は 0=n で
ある ．セ ルフエネルギー は純粋な バルク単結 晶の全エネルギーの 1 原
Complex Process E
b
 ,eV
VO V+O 1.46
VO+O 1.56
O
2
+V 2.48
V+O+O 3.02
VO+V 1.50
V
2
+O 1.71
V+V+O 2.96
VO
2
+V 1.64
V
2
O+O 1.71
V+V+O+O 4.67
VO
2
V
2
O
V
2
O
2
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子分 に等しく ，Fe は bcc 構造 ，Al，N i，Cu は fcc 構造 の全エネルギー
を用いた ．  
M の S，T，H サ イトに おけ る E
f
の計算結 果を 表 3-3 に 示す ．こ の結
果か ら，Al は S サ イト，Fe と Cu は T サイト，N i は H サイトの E
f
が
最 小 で あ り ， こ れ ら が 最安定 位 置 で あ る こ と が 分 か る ． す な わち， Al
は置換型不純物であり，その他は格⼦間型不純物である．  
次に ，Al は置換型，Fe，N i，Cu は格子間型で V
m
O
n
複合体と 結合 す
ると仮定 して ，V
m
O
n
と M からなる複合体の安定構造を探索した．図
3-9 に本計算によ り得ら れた各種 複合 体 の最安定 構造 を示 す ．こ れよ り，
Fe，N i，Cu の位 置 は大差な く，ダングリングボ ンド付近 に おい て安定
であ るこ とが 分か る ．また，Al は Si よ りも価電 子が 1 個 少な いこ とか
ら，価電 子が余分 に あるダングリングボ ンド や O に隣接する位置で安
定と なっ てい る．  
以上 の最安定 構造 に つい て，複 合体 と M の E
b
を計算し ，ゲッタリン
グ能⼒を評価した．計算結果を図 3-10 に 示 す ． こ の 図 に お い て ， E
b
が大 きい場合 に複 合 体は M と結 合し や すい ，つま り M に対す るゲッタ
リング能⼒が⾼いことを⽰している．この結果から，V
m
O
n
複合 体はい
ずれ の M に対し ても正の結 合エネルギーを有し てい るこ と がわ かる ．  
以上 の結 果か ら，C イオ ン注 入に より V
m
O
n
複合体は容易に形成され，
この複合体がゲッタリング効果をもたらしたと結論できる．なお，V
2
O
のゲッタリング能⼒が最も⾼く，VO
2
と V
2
O
2
は若⼲低い．ゲッタリン
グ後 の原 子配置を 注意し て観察す ると，格子 間型であ る Fe，N i，Cu は
V
2
O 欠陥 の V に 入 って 結合 する こと で安定 にな って いる こ とか ら，ゲ
ッタリングには原⼦サイズ程度の空隙の存在が重要であ る こ と が わ か
る．  
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表 3-3 Si 中の M の E
f
 
 
 
 
 
 
図 3-9 V
m
O
n
と M から なる複合 体の最安定 構造  
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図 3-10 V
m
O
n
と M の結 合エネルギー  
 
3.3 As イオン注⼊により形成される微⼩⽋陥とデバイス劣化機構  
3.3.1 As・V・ C か ら な る 複 合 体 の 安 定 性  
本節で は As イオ ン 注入 によ り形 成さ れ る微小欠 陥と して ，As・V・
C から なる複合 体を考察した ．As をイ オン 注入 する と， そ れに伴っ て
生成 した Vや Si ウェ ーハ 中に元々存在 し た C と相互作用する ．そこ で，
まず As・V・C のうちの 2 種類のペアにつ いて E
b
を計算した．その結
果を 表 3-4 に示 す ．AsV のみが非常に安定で あり ，こ れ は Chroneos
らと同じ結果 であ る ．  
次に ，As，V，C の特性を把握するために，価電⼦密度分布と，Mulliken
密度解析の結果に基づく有効電荷の計算結果を図 3-11 に示 す．こ の結
果， 以下 のこ とが分かっ た．（a） Si 中 の C は⾼い電気陰性度を有し，
周囲か ら 電 子 を 引 き寄せて負に帯電 し て い る ． ま た ， 結 合部の 電 子密
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度も⾼いことから，Si と C は共有結合 性と イオ ン結 合性 を有し てい る．
（b） Si 中 の V の 形成 によ り，周囲の 4 個の Si が互いに 近づいて弱く
結合 して いる．（c）  Si 中 の As は価電 子が周辺に広く分布して ，弱く
正に帯電している．また，結合部で電⼦密度が⾼いことから，Si と As
は共有結 合性 のみを有し てい る．  
次に， 図 3-12 に C-As，V-As，C-V 周辺の価電⼦密度分布と原⼦の
有効電荷を 示す ． こ の 結 果 ， 以下の こ と が 分 か っ た．（ a） C-As 間 は
電⼦密度が低く，結合は⾒られない．（b） V-As で は As の 電子 が広範
囲に 分布して おり ，全体的に安定 にな っ てい る．（c） C-V は C が Si
と同じ 4 価の 元素 であ り，V のダングリングボ ンド に影 響 しな い． 従
って ，こ の電 子状 態 解析も AsV 複 合体 が安定で ある こと を 示し てい る． 
さら に原 子配置の並びも考慮した AsV と C の E
b
の計算結 果を表 3-5
に示 す．Chroneos らの計算結果 と同様に，As 側で はな く V 側に C が
存 在 す るほう が安定 で あ る こ と が 分 か る ． As-V-C 複 合 体 の 構 造 を 図
3-13 に示 す．  
図 3-14 に C，As，V か らな る複 合体 の 形成 過程 のエネルギー変化を
示 す ． こ の 図 に お い て縦軸の エネルギー は ， 複 合 体 形 成前の エネルギ
ーを基準としている．例えば，C-（ AsV）の場合は 1 段階目の反応で
As と V が結 合し括弧内の AsV が形 成す るこ とで 1.17eVの利得があり，
2 段階目の反応で C と AsV が結 合 し CAsV が形 成さ れる こ とで 0.36eV
の損失が あ る こ と を 示 し て い る ． ま た ，本計算も原 子 の配置 を考慮し
てお り，記号の並び が原 子の配置 を示 し てい る．こ れよ り，2 段階とも
エネルギー利得のある CVAs 複 合体 が形 成し やす いこ とが わ かる ．  
 
表 3-4 複合 体の 結 合エネルギー  
 
Complex E
b
,eV
CV 0.07
AsV 1.17
AsC -0.34
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図 3-11 価電⼦密度分布と原⼦の有効電荷  
 
 
 
図 3-12 価電⼦密度分布と原⼦の有効電荷  
 
 
表 3-5 AsV と C の結 合エネルギー  
  
 
 
Complex E
b
,eV
C-AsV -0.36
AsV -V 0.13
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図 3-13 As-V-C複合体構造 
 
 
 
図 3-14 複合 体形 成過 程の エネルギー変化  
 
 
 
 
  
47
3.3.2  CVAs 複 合 体 と 酸 素 （ O） か ら な る 複 合 体  
酸素 （O）は CZ-Si ウェ ーハ 中に 1×10
18 
atoms/cm
3
程度の濃度で
存在するため，結晶回復熱処理により CVAs 複合 体と相互作用す る可能
性が⾼い．そこで本節では，前節で安定に存在すると結論した CVAs
と O の反応を考察した ．3.2 節と同様に，CVAs と O から なる 複合 体の
最安定構 造を求め た 後に CVAs と O の E
b
を求め るこ とで ，CVAs と O
の結 合し やす さを評価し た．  
図 3-15 に O 原 子 が 1 個 結合 した場合の ，7 つ のモデル の計算結 果を
示す ．そ の結 果，“構 造（b）”が最安定 で あり ，こ の構 造で は As や C と
は逆の位 置の Si のダングリングボン ド 間に O 原 子が 結合 して いる ．図
3-16 に O 原⼦周辺の電⼦密度分布と原⼦の有効電荷を⽰す．これより
Si-O 間の電⼦密度が⾼いことから Si と O は共有結 合性 を有して いる．
また O が負に ，Si が正に帯電し てい る こと から イオ ン結 合も生じてお
り，Si-O 間 で強い 結合 が形 成さ れて い る．  
図 3-17 に CVAs 複 合体に O 原子が 2 個結 合し た場合の計算結 果を
示す．“構 造（ e）“が 最安定で あり ，こ の 構造 では As や C と は逆方向の
位置 で，１個目の O 原⼦に隣接する Si-Si 結 合間 に 2 個目の O 原子 が
結合 して いる．図 3-18 に O-Si-O ⾯の電⼦密度分布と原⼦の有効電荷
を示 す．Si-O 間の共有結合 性と イオ ン 結合 性に 加え ，O-O 間 でも弱い
共有結合性が⾒られる．  
図 3-19 に CVAs 複 合体に O 原子が 3 個結 合し た場合の計算結 果を
示す ． ”構 造（c）“が 最安定で あり ，こ の 構造 では 2 個目の O 原 子の反
対側で As-Si 間 に O が結 合し てい る． 図 3-20 に Si-O-As 面の電 子密
度分布と原⼦の有効電荷を⽰す．Si-O 間と O-As 間 で共有結合 性とイ
オン結合性が⾒られる．  
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図 3-15 CVAsO複合体の安定構造 
 
 
 
 
図 3-16 CVAsO複合体の価電⼦密度分布と原⼦の有効電荷  
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図 3-17 CVAsO
2
複合 体の安定 構造  
 
 
 
図 3-18 CVAsO
2
複合体の電⼦密度分布と原⼦の有効電荷  
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図 3-19 CVAsO
3
複合 体の安定 構造  
 
 
 
図 3-20 CVAsO
2
複合体の電⼦密度分布と原⼦の有効電荷  
 
次に CVAs 複合体 とＯの 結合 エネルギーE
b
を 表 3-6 に 示す ．これよ
り，O 原 子は 2 個目 まで E
b
が 大き いが ，3 個目 で負の値とな って いる ．
すな わち，CVAs 複合体 は O 原 子と 結 合す るが ，こ の過 程 は O 原 子 2
個で停止する ．  
 
表 3-6 CVAs 複合 体と O の 結合 エネルギー  
 
  
Complex E
b
,eV
AsVC+O 1.8
AsVCO+O 1.2
AsVCO
2
+O -0.7
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3.3.3 AsV， CVAs， CVAsO
n
複 合 体 の 欠 陥 準 位  
前節ま で に求め た安定 な複合 体 が デ バ イ ス 中 で 電気的 な 欠 陥 と な り
得る か を調査す る た め に ， 欠 陥準位の有無に 注 目 し て エネルギー バ ン
ド構 造を計算した ．As，C，V1 個をそ れぞれ含む Si 結 晶 のバ ンド 構造
を図 3-21 に，AsV，CV，AsC を それぞれ含む Si 結晶 の バン ド構 造を
図 3-22 に 示す ．こ れよ り，V が存在 す る場合に，Si のバ ン ドギャッ プ
中央付近に欠 陥準位を形 成す るこ とが わ かる ．  
 
 
図 3-21 無欠 陥 Si，As，C，V の バン ド構 造  
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CVAs と CVAsO
n
複合体 のバ ンド 構造 を 図 3-23 に示 す．CVAs は V
起因 の準位を 2 つ 形成 して いる が，O がダ ング リン グボン ドを終端し
た CVAsO
n
で は伝導帯側の準位が 1 つ消 滅し てい る． ただし ，価電子
帯側に残った準位は ，O が増えて も消 滅 しな かっ た．  
こ こ ま で の計算結 果 か ら ，空孔型 欠 陥 で あ る AsV， CVAs， CVAsO
n
複合 体 が 形 成 す る と ， バ ン ドギャッ プ 中 に 欠 陥準位が 形 成 さ れ る こ と
が わ か っ た ． こ の よ う な 欠 陥準位は ， キャリアの 再 結 合 中心と な る ．
す な わち，AsV， CVAs， CVAsO
n
複合 体 が 白 キ ズ の実体 で あ る と言え
る．  
 
 
図 3-22 AsV，CV，AsC の バン ド構 造  
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図 3-23 CVAsO
n
のバ ンド 構造  
 
3.3.4 酸素雰囲気中熱処理による空孔型⽋陥の減少と C
i
O
i
形 成 機 構  
Si ウェーハを酸素雰囲気中で熱処理した場合，表⾯が酸化され，同
時に格子間 Si 原 子 （ I）が多量に Si ウ ェー ハ内に導 入さ れ る[54]．そ
こで前節まで に決定 した 白キ ズ欠 陥で あ る AsV，CVAs，CVAsO
n
につ
いて ， I と の相互作用に より 構造変化 す る可 能性 を検討し た ．  
AsV，CVAs，CVAsO
n
複合体 と I の結 合 時の エネルギー変化 を表 3-7
に ま と め る ． こ れ よ り AsV+I に よ り 単 体 の As が で き る反応で は ，
5.55eV のエネルギー利得がある．従って，この反応により AsV はほ ぼ
消滅 する と推測さ れ る．同様に CVAs， CVAsO
n
複合 体も I と反応し消
滅すると推測される．つまり，酸素雰囲気中熱処理で⽣成された I によ
り空孔型⽋陥が減少したと結論できる．  
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また ，CVAsO 複 合 体から C
i
O
i
欠 陥へ の構 造変化と して ，図 3-24 に
⽰す過程を⾒出した．この過程では，まず図 3-24（a）に 示 すよ うに，
CVAsO と I が結 合 する ．こ れに より全エネルギーが 3.60 eV 低下する
こと から ，CVAsO 複合体は容易に分解する．次に分解によって⽣成し
た置換 C は I と相互作用して格子 間 C（ C
i
）と なり（ 図 3-24（b）），最
後に C
i
が O と結 合 する こと で C
i
O
i
欠 陥に なる（ 図 3-24（c））．この過
程に おい て，エネルギー はそ れぞれ 1.23 eV，1.48 eV ず つ低下する ．
つま り，CVAs，CVAsO
n
複 合体が I と反応し消 滅し た結 果 ，置換 C と
I との反応によ り C
i
O
i
欠陥 が形 成さ れ る．また ，元々 単独で存 在す る C
も，酸素雰囲気中熱処理において同様に C
i
O
i
欠陥 にな る と推 測さ れる．
従って，酸素雰囲気中熱処理により C
i
O
i
欠陥 が形 成さ れる とい う柴 田
らの実験結果 は ，CVAs と CVAsO
n
複合 体や既存 の C が I と相互作用し
た結 果で ある と推 測 され る．  
ここ で，C
i
O
i
⽋陥の構造，電⼦密度分布と原⼦の有効電荷，バンド構
造，C の状態密度分布の計算結果を図 3-25 に示す ．こ れよ り C
i
-O
i
間
にはクーロン斥⼒が働き，Si-C， C-O 間 は共有結 合 と イ オ ン 結 合 が 形
成さ れて いる ．ま た ，C 起 因の 欠陥 準位 が形 成さ れて いる ．従っ て C
i
O
i
欠陥も白 キズ 欠陥 の 原因 にな ると考え ら れる ．  
 以 上 を総括す る と ， イ メ ー ジ セ ン サ の 白 キ ズ の 原 因 は 空 孔型欠 陥 で
ある AsV，CVAs， CVAsO
n
複合体と結論できる．また，酸素雰囲気中
熱処理により C
i
O
i
欠陥 が形 成さ れ， こ の欠 陥も白キ ズの 原 因に なると
考え られ る．  
 本研究結 果 をもと に ， イ メ ー ジ セ ン サ の 白 キ ズ を よ り低減 す る方法
とし て以下を 提案 す る．  
1.  酸素雰囲気中熱処理後に，500℃程度の低温熱処理を実施  
これ によ り電 気的に問題とな る空 孔型欠 陥を 消滅 でき，か つ C
i
O
i
欠
陥を 消滅 でき る[55]．  
2.  C 濃度を低減させた CZ-Si ウ ェー ハ の開発  
これ によ り CVAs，CVAsO
n
複合 体や C
i
O
i
欠陥の濃度を低減できる．  
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表 3-7 空孔型欠 陥 と格子間 Si（ I） の 結合 時の エネルギー変化  
 
 
 
 
図 3-24 空孔型欠 陥 AsVCO か ら C
i
O
i
欠陥への変化 プロ セ ス  
 
 
 
 
 
Process Energy Gain, eV
AsV+I→As 5.55
CVAs+I→C+As 5.41
CVAsO+I→C+As+O 3.60
CVAsO
2
+I→C+As+O+O 2.32
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図 3-25 C
i
O
i
構 造 の計算結 果  
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3.4 結 言  
イメ ージ セン サの 画 像欠 陥（ 白キ ズ）の 原因 は（1）⾦属汚染と（2）
As イ オン 注入 によ る微 小欠 陥の 2 種類である．このうち⾦属汚染は深
い 準 位 に相当す る⾼輝度の白 キ ズ と な り ， 微 小 欠 陥 は 浅 い 準 位 に相当
する低輝度の白キ ズ とな る．  
本章前半では，C イ オン 注入 に伴い形 成 され る微 小欠 陥がゲッタリン
グ効果 を有す る実験結 果 に 注目し ， 微 小 欠 陥 の 構 造 とゲッタリング機
構を第⼀原理計算により解析した．その結果，以下を明らかにした．  
1. C イオン注 入 に より 形成 され る微 小 欠陥 は V
m
O
n
複 合体 であ る．  
2. V
m
O
n
複合体は主要な汚染⾦属である Al，Fe，N i，Cu と高い結 合エ
ネルギー を持つ．  
さら に本章後半で は ，As イ オン 注入 で 導入 した 微小 欠陥 が 白キ ズの
原因であることに注目し，この微⼩⽋陥の構造やデバイス特性の劣化
機構について第⼀原理計算法により解析した．その結果，以下を明ら
かに した ．  
1. イメージ セン サ の白 キズ 欠陥 の実体 は AsV，CVAs，CVAsO
n
複 合体
である．また，酸素雰囲気中熱処理でこれらの複合体は消滅し，CiOi
欠陥 を生成す る．  
2.  これらの⽋陥は不純物準位を形成する．これがキャリアの再結合中
心と なる こと が， 白 キズ とな るメカニズムで ある ．  
最 後 に ， イ メ ー ジ セ ン サ の 白 キ ズ を よ り低減 す る方法 と し て ，（ 1）
酸素雰囲気中熱処理後に，500℃程度の低温熱処理の実施，（2）C 濃度
をさ らに低減 させ た CZ-Si ウ ェー ハ の開発を 提案 した ．  
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第 4 章 Si と Ge 中の不純物原⼦の安定性および拡散機構  
4.1 緒 言  
第 1 章で述べた よ うに ，半導体 デバ イ スの技術動向にお い て， 微細
化や 3 次元技術と並⾏して材料によるデバイス性能向上も検討されて
い る ．とくに最近，デバイス性能を⾶躍的に向上させる材料技術とし
て，キャリア移動度が⾼い Ge や 化合 物半導 体を使用した デ バイ スの基
礎研究が多数報告されている．実⽤上は，既に確⽴された Si デ バイ ス
製 造プロセ ス のプラットフォームを で き るだけ活用で き る こ と が望ま
しく，Si と同じ IV 族半導体 である Ge を Si ウェ ーハ 上で用い る「Ge /Si
系デ バイ ス」が 最も実現 性が高い と考え られ てい る ．し かし ，Ge に 関
する研究は Si と 比 較し て圧倒的に少 な いの が現 状で あり，Ge を実用す
るた めに は Si と同様に不純物の安定性や拡散機構の理解と制御が必須
と な る ． ま た ，これらを理解して制御するためには原⼦レベルの評価
が必要であり，実験のみで結論を得るの は難しい ．  
Si と Ge 結晶中の不純物に関して知⾒を得るためには，ミクロな現象
の考察が可能である第⼀原理計算による解析が有益で ある．そこ で 4.2
節では安定位置と形成エネルギーに関する第⼀原理計算を，4.3 節では
拡散機構に関する第⼀原理計算を⾏った．  
 
4.2 Si と Ge 中の不純物原⼦の安定位置と形成エネルギー  
4.2.1 計 算 と 実 験 の 報 告  
本節では，まず ，Si と Ge 中の不純物原⼦の安定位置に関して，これ
までの計算の報告を整理する．Continenza ら[56]は第⼀原理計算によ
り，Ge 中の遷移⾦属 (V，Cr，Mn，Fe，Co，N i)の安定 位置 を解 析し た．
彼らが考慮した不純物原⼦の位置は置換位置と格⼦間 T サイトで ある．
形成エネルギーを⽐較した結果，これらの遷移⾦属は置換位置が最安
定であると結論した．Zhang ら[57]は第⼀原理計算により，Si と Ge
中の遷移⾦属 (V， Cr，Mn， Fe， Co，N i)の安定 位 置 を 解 析 し た ．彼ら
が考慮した不純物原⼦の位置は置換位置と格⼦間 T，H サイトで あり，
  
59
Si 中 の V，Cr，Mn，Fe，Co は T サイト，N i は H サ イトが安定で ある
と結論し た． また ， Continenza らの 結 果と同様に，Ge 中の遷移⾦属
は置換位置が最安定であると結論した．  
次に ，実験に より同定さ れた Si と Ge 中の不純物原⼦の安定位置に
関して，これまでの実験の報告を整理する．Si と Ge に つい て，同定 さ
れた不純物原⼦の位置と⽤いられた評価⼿法を表 4-1 と 4-2 にそ れぞ
れ 示 す ． 表 中 の “Inter.“は格子 間 位 置 を ，”Sub.“は 置換位 置 を そ れぞれ
表す．全体的な傾向とし て，Si 中の不純物は格⼦間位置，Ge 中の不純
物は 置換位置 で観察され てい る． なお ，第 4 周期の遷移⾦属は重要な
汚染⾦属の た め 多 く の実験報 告 が あ る が ， 最 近 に な っ て デ バ イ ス に用
いら れ始めて いる第 5 と第 6 周期元素のデータは，ほとんど⾒つから
なか った ．  
 
4.2.2 計 算 方 法  
本章では Rb，Po， At，希ガス 元素 を除く第 2〜6 周期元素 を計算対
象と した ．ただし ，ランタノイド 元素 は La のみを計算し た ．ダイヤモ
ンド構造中の不純物原⼦の安定位置として，第 3 章の図 3-3 に示した
ようにいくつかの格⼦間位置と置換位置が存在する．そこで不純物原
子の 形成 エネルギー（E
f
）を式 (4.1)と (4.2)で計算し た．E
f
が最 小とな
る位置が不純物原⼦の最安定位置となる．  
 
 
( ) ImpurityGe-64Ge )64(Gein Impurity µµ −−−= nEE ntotalf  (4.1) 
 
( ) ImpuritySi-64Si )64(Siin Impurity µµ −−−= nEE ntotalf  (4.2) 
 
こ こ で ，
( )n-64total Ge inImpurity E と ( )ntotalE -64Siin Impurity は不純物原⼦を含
む Ge と Si 結晶 の計算モデ ルの全エネルギー， Geµ と Siµ は Ge と Si の
セ ルフエネルギー ， Impurityµ は不純物のセルフエネルギーである．また，
不純物原⼦が置換型 (S サイト )の場合は 1=n ，格子間型 (T，H，B サイ
ト )の場合 は 0=n であ る ．セルフエネルギー は純粋な バルク単 結 晶の全
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エネルギーの 1 原 子分に等しい ．各元素に つい て， セルフエネルギー
の算出に用い た結 晶 構造 を表 4-3 にま とめ る．  
 
表 4-1 実験によ り同定 され た Si 単 結 晶中の不純物の位置  
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表 4-2 実験によ り同定 され た Ge 単 結 晶中の不純物の位置  
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表 4-3 計算に用い た各元素 の結 晶構 造  
 
 
4.2.3 計 算 結 果  
Si 中の不純物原⼦の E
f
の計算結 果を 図 4-1 に 示 す．第 4 周期 の Ti
〜Zn に 関し ては ， 図中 に実験値 [89]も示 す． まず，3〜7 族元素 (Sc，
Ti，V，Cr，Mn な ど )は格子 間位置 が最安定 で あ っ た ． ま た ，13〜17
族元素 (Ga，Ge，As， Se，Br な ど )は 置換位置 が最安定 で あ っ た ． な
お，遷移⾦属 (V，Cr，Mn，Fe，Co，N i)の安定位置は Zhang ら [57]
の結 果と同じであ り ，大部分の元素に つ いて 表 4-1 に示 し た実験結果
と一致し た．さら に ，Fe と Co は S，T，H サイ トに おけ る E
f
はほ ぼ等
しく， ど の位置 で も存在 し う る と考えら れ る ．実験で も ，昇温中 [69]
や熱処理後 [71,72]に Fe は 置換位置（ S サイ ト）でも観察され てい る． 
Ti，V，Cr，Mn，Fe，Co，N i，Cu， Zn につ いて E
f
の実験値と比較
する と，計算値は過小評価と なっ てい る ．これ は Impurityµ の計算精度やバ
ンドギャップ中の不純物準位の計算精度による全エネルギー値の計算
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誤差に起 因し てい る と推 測さ れる ．た と えば，一 部の 元素 で E
f
が負値
に な っ て い る のもこ れ ら の 影 響 で あ る ． し か し な が ら ， 最安定 位 置 で
ある T サ イトの E
f
と実験値の E
f
は類似の傾向，す なわち V の E
f
が最
大で，原子番号の増 加と ともに減 少し，Zn の E
f
は再度増加を⽰してい
る．また，抵抗率制御のためのドーパントである B， P，Ga，As など
は，格子 間位 置と 比べて 置換位置 での E
f
が非常 に小 さく ， 置換位置で
安定 で あ る ． 一般的に ド ー パ ントは 置換位 置 を占有す る こ と が 分 か っ
て お り ，実験結 果 と 一致す る ． こ の よ う に ，計算値は系統的に 過 小評
価と な っ て い るもの の ， 定 性的な 説 明 を す る 上 で は信頼で き る デ ータ
とな って いる ．  
Ge 中の不純物原⼦の E
f
の計算結果 を 図 4-2 に 示す ．こ れよ り， Li，
O， F，Na，Ca， Sc，Sr を除く全て の 元素 は 置換位 置 が 最安定 で ある
こと がわ かる．こ の 結果 は，Si 中の不純物元素の結果と⼤きく異なる．
Ge 中の遷移⾦属 (V，Cr，Mn，Fe，Co，N i)の安定位 置 は Continenza
ら[56]や Zhang ら[57]の結 果と同じで あり，大部 分の 元素 につ いて 表
4-2 に示 した実験結 果と 一致した ．  
次に Si 中と Ge 中 の E
f
に つい て， 原 子番号(価電 子数 )依存性を考察
した ．そ の結 果， 以下の傾向が確認さ れ た．  
(1)第 4〜6周期元 素 の E
f
の原 子番号依存 性は類似して いる．つま り，
第 4〜6 周期元 素 は 3〜4 族，9〜10 族元素 で E
f
が小 さく なり ，12 族
以上 の元 素で は格子 間位 置と 置換位置 の E
f
の原⼦番号依存性が異なる．
さら に，同族の元 素 でも原子番号の大 き い元 素ほど E
f
は 大 きく ，置換
位置 の E
f
が最も低くな る．  
(2)典型元 素 (1〜2 族と 12〜17 族 )の E
f
は 2 族，12 族元 素で 最小と
なる ．一方，遷移元 素 (3〜11 族 )の E
f
は 5〜６族元素で最⼤となる．
これ らの違いは s， p 軌道と d， f 軌道の相互作⽤が異なるためと推測
され る．  
(3)12〜17 族元 素 は置換位 置の E
f
の 原子番号依存 性が格子間位置の
E
f
と異なる．さらに 13〜15 族元素 の 置換位置 の E
f
は非常に 小さ い．  
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(a) 第 2-3 周期元素  
 
 
(b) 第 4 周期元素  
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(c) 第 5 周期元素  
 
 
(d) 第 6 周期元素  
 
図 4-1 Si 単結 晶中 の M の E
f
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(a) 第 2-3 周期元素  
 
 
(b) 第 4 周期元素  
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(c) 第 5 周期元素  
 
 
(d) 第 6 周期元素  
 
図 4-2 Ge 単結 晶 中の M の E
f
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H   S-site T-site         He 
L i  Be  H-site B-site    B C N O F Ne 
Na Mg           Al Si P S Cl Ar 
K Ca Sc T i  V Cr Mn Fe Co N i  Cu Zn Ga Ge As Se Br Kr 
Rb Sr Y Zr Nb Mo Tc Ru Rh Pd Ag Cd In Sn Sb Te I Xe 
Cs Ba La Hf Ta W Re Os Ir Pt Au Hg T l  Pb B i Po At Rn 
(a) Si 単結 晶中  
 
 
H                 He 
L i  Be           B C N O F Ne 
Na Mg           Al Si P S Cl Ar 
K Ca Sc T i  V Cr Mn Fe Co N i  Cu Zn Ga Ge As Se Br Kr 
Rb Sr Y Zr Nb Mo Tc Ru Rh Pd Ag Cd In Sn Sb Te I Xe 
Cs Ba La Hf Ta W Re Os Ir Pt Au Hg T l  Pb B i Po At Rn 
(b) Ge 単 結晶 中  
図 4-3 M の安定位 置  
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    0〜0.5eV          
    0.5〜1.0eV          
    1.0〜1.5eV          
H    1.5〜2.0eV         He 
L i  Be   2.0eV〜     B C N O F Ne 
Na Mg           Al Si P S Cl Ar 
K Ca Sc T i  V Cr Mn Fe Co N i  Cu Zn Ga Ge As Se Br Kr 
Rb Sr Y Zr Nb Mo Tc Ru Rh Pd Ag Cd In Sn Sb Te I Xe 
Cs Ba La Hf Ta W Re Os Ir Pt Au Hg T l  Pb B i Po At Rn 
(a) Si 単結 晶中  
 
 
H                 He 
L i  Be           B C N O F Ne 
Na Mg           Al Si P S Cl Ar 
K Ca Sc T i  V Cr Mn Fe Co N i  Cu Zn Ga Ge As Se Br Kr 
Rb Sr Y Zr Nb Mo Tc Ru Rh Pd Ag Cd In Sn Sb Te I Xe 
Cs Ba La Hf Ta W Re Os Ir Pt Au Hg T l  Pb B i Po At Rn 
(b) Ge 単 結晶 中  
図 4-4 格子 間・置換位 置の E
f
の差に よる 分類  
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以上 の傾向は Si と Ge 中で同様であ る ．ただし ，軌道の広がり の違
いに より，Si 中で は格子 間位 置が，Ge 中では置換位置が最安定な不純
物が 多い ．  
図 4-3 に Si と Ge 中の不純物の最安定位置を整理する．これより，
周期律表の左側の元素は格⼦間位置が，周期律表の右側の元素は置換
位置 が安定で ある こ とが 分か る． また ， 表 4-1 と 表 4-2 に 示し た実験
結果 と一致し てい る 元素 を図 4-3 中に⿊丸で⽰す．実験結果が報告さ
れて いるほとんどの 元素 で計算結 果と実験結 果は 一致して い る．  
次に ，最も安定な格子間 位置 と置換位 置 の E
f
の差を 0.5eV 刻みで 5
段階に分類し た結 果 を図 4-4 に示 す． これ より ，Si 中 で は遷移元 素の
周期律表の右側の元素が，Ge 中では遷移元素の周期律表の左側の元素
が格子間 位置 と置換位置 の E
f
の差が小 さく，13〜17 族元 素は 置換位置
が非常に安定 であ る こと などがわ かる ．  
以上 ，Si 中 と Ge 中における不純物の安定位置に関して ，周期律表の
⼤部分を網羅する系統的なデータベースを構築し た．  
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4.3 Si と Ge 中の不純物原⼦の拡散  
4.3.1 不純物原⼦の拡散機構  
固体中の不純物原⼦は，熱処理により拡散する．不純物原⼦はエネル
ギー変化の最も少ない経路をたどって，別の安定配置に到達する．こ
のような原⼦素過程の解明には，第⼀原理計算などの計算⼿法が貢献
して きた[90]．図 4-5 に，⼀般的に考えられている不純物原⼦の拡散
機構 を示 す[91-93]．⿊丸は⺟材原⼦（Si や Ge），⽩丸は不純物原⼦（M），
点線の丸は原 子空 孔（V）で ある．それぞれ の拡散機構は，以下のよ う
に説 明さ れて いる ．  
(a) 格子 間拡散機構  
単独の M が格⼦の間隙を⻑距離拡散する．  
(b) 直接交換拡散機構  
置換位置 の M が隣接する⺟材原⼦と⼊れ替わり拡散する．  
(c) リング交換拡散機構  
直接交換機構 を 3 個以 上の 原子 に拡張したもの であ る．  
(d) 空孔 アシスト型拡散機構  
M が隣接する V へ移動する こと によ り拡散するもの で，V は M と反
対方向に移動する ．M から遠ざか った V は，違う経路を通り，再び戻
って来る こと で拡散が進む．  
(e) 自己格子 間原 子 アシスト型拡散機構  
自己格子 間原 子（ I）が置換位 置の M と置 き換わり格子 間 位置 に移動
し，近接の⺟材原⼦と置き換わりながら拡散する．拡散距離は短い．  
(f ) 解離機構  
格子 間位 置と 置換位 置の両方を占有で き る M で 起こ る． 置換位 置の
M が格子間 位置 の M と V に解離する．その後 M と V は拡散し ，再結合
する こと で置換位 置 に戻る．  
(g) キックア ウト機構  
I によ って 置換位置 の M が押し出され，格⼦間を⻑距離拡散する．  
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Si や Ge 結晶 中 の M の拡散機構について，様々な議論がある．直接
交換機構やリング交換機構では，点⽋陥は不要である．しかし，完全
結 晶 中 で こ の よ う な 原 子拡散が 起 こ る た め に は ，周囲の 原 子 が連動 す
る必要があり，そのような確率は極めて低いと考えられている．他の 5
つ の 機 構 は いずれ も点欠 陥 を必要 と し ， か つ ，拡散す る 原 子 と点欠 陥
が相互作用す る必要 が あ る ． こ れ ら の ど の拡散機 構 で も ， エネルギー
的 に安定 な位置 が同じ周期 で存在 し ，M は そ れ ら の位置 を 次々と移動
す る と考えら れ る ． そ こ で本研 究 で は ，拡散パス の そ れぞれ の位置 で
のポテンシャル エネルギー を計算し て比較す る こ と で ，拡散障壁エネ
ルギーE
d
を推定し た．  
 
 
 
図 4-5 M の拡散機 構  
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4.3.2 計 算 と 実 験 報 告  
Si と Ge 中 の M の拡散に関 して ，実験の先⾏⽂献を 表 4-4 に整理す
る．こ れよ り，ドー パントや第 4 周期遷移⾦属について報告があるが，
第 5-6 周期元素の報告例は非常に少ないことがわかる．  
Kamon ら[94]，Matsukawa ら[95]は Si 中の遷移⾦属（Sc，T i，V，
Cr，Mn， Fe， Co，N i， Cu） に 関 し て格子 間拡散機構 を想定 し た拡散
障壁 E
d
の計算値を 報告 した ．こ れら の 報告 では ，計算値は実験値とよ
く⼀致したと結論されている．⼀⽅で，Ge 中 の M につ いて の報 告は い
ずれも拡散障壁 E
d
の実験値であ り，計算結 果は 報告 され て いな い．従
って ，Ge 中 の M の拡散機構 はほとんどわか って いな いと言える ．  
 
4.3.3 格 子 間 拡 散 機 構  
前節で述べた よ う に ， Si 結晶中の遷移⾦属は格⼦間拡散機構を有す
る ． そ こ で本節で は ， 最も簡単 な拡散機構 で あ る格子 間拡散機構 に つ
いて解析を⾏った．  
Si や Ge 結 晶などのダイヤモン ド構 造 中の格子 間拡散機構 では ，図
4-6 に示 すよ う に T サイトと H サイトを交互に通って拡散す る． この
拡散機構 にお ける E
d
を，M が T サ イトに存 在す る場合と H サ イトに存
在す る場合の全エネルギーの差に等し い と仮定し て，次式で評価した． 
 
 
( ) ( )site Tsite H tottotd EEE −=  (4.3) 
 
ここ で，
( )site HtotE は M が H サ イトにあ る場合の全エネルギーで あり，
( )site TtotE は M が T サ イトに ある場合 の全エネルギー であ る．  
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表 4-4 Si，Ge 単 結晶 中の M の拡散実験に関 する文献番号一覧  
 
 
 
 
 
原子番号 元素 Si Ge 原子番号 元素 Si Ge
3 Li 109 109 19 K 109 -
4 Be 102 - 20 Ca - -
5 B 109 109 21 Sc - -
6 C 103 - 22 Ti 61,89,97 -
7 N 102 - 23 V 61 -
8 O 102 - 24 Cr 89 108
9 F - - 25 Mn 89 96
10 Ne - - 26 Fe 89 108,109
11 Na 109 109 27 Co 89,106 107,108
12 Mg - - 28 Ni 89,100,104 109
13 Al 109 - 29 Cu 89,101 109,110
14 Si 97,109 - 30 Zn 89 99
15 P 109 109 31 Ga 109 109
16 S 102 - 32 Ge 102 109
17 Cl - - 33 As 109 109
18 Ar - - 34 Se 102 -
35 Br - -
36 Kr - -
原子番号 元素 Si Ge 原子番号 元素 Si Ge
37 Rb - - 55 Cs - -
38 Sr - - 56 Ba - -
39 Y - - 57 La - -
40 Zr - - 72 Hf - -
41 Nb - - 73 Ta - -
42 Mo - - 74 W 89 -
43 Tc - - 75 Re - -
44 Ru - - 76 Os - -
45 Rh - - 77 Ir 102 -
46 Pd 89 - 78 Pt 89 -
47 Ag 89,109 98,109 79 Au 89 98,109
48 Cd - - 80 Hg - -
49 In 109 109 81 Tl 109 109
50 Sn - 105 82 Pb 97,109 -
51 Sb 109 109 83 Bi - 109
52 Te 102 - 84 Po - -
53 I - - 85 At - -
54 Xe - - 86 Rn - -
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Si と Ge 結 晶中 の M につ いて，E
d
の計算結 果を 図 4-7 と 4-8 にそ れ
ぞれ 示す ．まず Si 中に おい て，Ti〜Cu の dE の計算値は実験値と よい一
致で ある こと がわ か る．前節で述べた よ うに ，Si 中 の Ti〜Cu は格子 間
位置 が最安定 であ る こと から ，こ れら の M は格子 間拡散機構 で説明で
き る ． ま た ，実験結 果 は ほ と ん ど な い が ，前節で格子 間位置 が最安定
と結論された M は格子 間拡散機 構を有する と推察さ れる ． なお ，Si 中
で置換位置が最安定と結論された元素や Ge 中の M に つ いて ，格子間
拡散機構を仮定した本計算値は実験値と⼤きく解離している．従って，
これらの元素は格⼦間拡散機構と異なる機構で拡散していると推察さ
れる ．  
 
 
図 4-6 格⼦間拡散機構の拡散経路  
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(a) 第 2-3 周期元素  
 
 
(b) 第 4 周期元素  
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(c) 第 5 周期元素  
 
 
(d) 第 6 周期元素  
 
図 4-7 Si 単結 晶中 の M の格子 間拡散にお ける E
d
 
  
  
78
 
 
(a) 第 2-3 周期元素  
 
 
(b) 第 4 周期元素  
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(c) 第 5 周期元素  
 
 
(d) 第 6 周期元素  
 
図 4-8 Ge 単結 晶 中の M の格子間拡散に おけ る E
d
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4.3.4 格 子 間 -置 換 拡 散 機 構  
格⼦間拡散機構とは異なる拡散機構を有する M につ いて ，本節では
格子 間 -置換拡散機構に よ る解 析 を試みた． こ の拡散機構 の メカニズム
は以下の通り であ る ．  
 
(1)  M の大 部分 は置換位 置に 存在 し，残り が格子 間位 置に 存在 す る． 
(2)  格子 間位 置に 存在 す る M が格⼦間を拡散し，ある程度拡散した
所で V と 結 合し て 置換位置 に入 る．  
(3)  その 結果 ，格子間 位 置と 置換位置 を取 る M の濃度バランスが崩
れる．そこで，濃度バランスを戻すために，他の置換位置の M
が格子間 位置 に移動する ．こ の時 に V が形 成さ れる ．  
(4)  （ 1） か ら （ 3）が繰り返されることで，不純物原⼦の拡散が進
⾏する．  
  
この機構 にお いて ，拡散係数 を決める 主要因 は格子間 位置 の M の濃
度，置換位置の M の濃度，格⼦間拡散の拡散係数である．これらを⽤
いる と，有効拡散係 数 D
e f f
は次式で 表さ れる[111，112]. 
 
 i
is
i
eff DCC
CD
eqeq
eq
+
=
 (4.4) 
 
ここ で，
eq
is CC ,
eq
はそ れぞれ熱平衡状 態で の置換位置の M の濃度，格
子間 位置 の M の濃度である．また D
i
は格子間拡散にお け る拡散係 数で
ある ．
eq
is CC ,
eq
は，次式で 表 され る．  
 
 







−
=
kT
ECC
f
s
ss exp
)0(eq
 (4.5a) 
 






 −
=
kT
E
CC
f
i
ii exp
)0(eq
 (4.5b) 
 
  
81
ここ で，
)0()0(
, is CC は置換位置 と格子間 位置 の M の熱平衡濃度の頻度因
子，
f
i
f
s EE , は置換位置 と格子間 位置 の M の 形 成エネルギー，k は ボル ツ
マン 定数 ，T は絶対温度である．今考えている M は 置換位 置が優勢で
あ る ， つ ま り ，
eqeq
is CC >> で あ る の で ，式 (4.4)を変形 し て式 (4.5)を代
入す ると  
 
 i
i
f
s
f
s
i
i
s
i
i
i
s
eff DkT
EE
C
CD
C
CD
C
C
D 







−
=≈
+
= exp
1
1
0
0
eq
eq
eq
eq  (4.6) 
 
を得る． さら に
( )kTEDD diii −= exp)0( であ るの で式 (4.6)は，  
 
( )







 +−−
=
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
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


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EEE
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s
f
i
d
i
s
i
i
a
i
i
f
s
f
s
i
eff expexpexp
0
0
0
0
0
0
 (4.7) 
 
とな る．従 って，格子間-置換拡散機構の頻度因⼦は
)0(
)0(
)0(
i
s
i D
C
C
，拡散の活
性化 エネルギーE
a
は
f
i
f
s
d
ia EEEE +−= と表さ れる．図 4-9と図 4-10 に，
Si 中 と Ge 中の M につ いて格子 間拡散機構の E
d
を赤で，格子 間-置換
拡散機構 の E
a
を⻘で⽰す．これより，置換位置が安定と推測された不
純物 原 子に つ いて ，格子 間 -置換拡散機構で評価し た活性 化 エネルギー
は実験値と比 較的よ く一致し てい るこ と がわ かる ．  
以上，Si 中と Ge 中 にお ける M の拡散機構 に関 して，図 4-9 と 4-10
に⽰す周期律表の⼤部分を網羅する系統的なデータベースを構築し た ．
総括する と，Si と Ge 結 晶中 にお いて ，格子 間位 置が 最安定 な元 素は格
子間拡散機構 を有し ，置換位置 が 最安定 な元 素 は格子 間-置換拡散機構
を有す る ． 特 に汚染⾦属として重要な遷移⾦属の拡散障壁について，
Ge 中 で は Si 中と異なり格⼦間 -置換拡散機構で 説明 でき る ．  
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(a) 第 2-3 周期元素  
 
 
(b) 第 4 周期元素  
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(c) 第 5 周期元素  
 
 
(d) 第 6 周期元素  
 
図 4-9 Si 単結 晶中 の M の E
d
と E
a
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(a) 第 2-3 周期元素  
 
 
(b) 第 4 周期元素  
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(c) 第 5 周期元素  
 
 
(d) 第 6 周期元素  
 
図 4-10 Ge 単結 晶 中の M の E
d
と E
a
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最後に，先⾏⽂献（実験）における，拡散障壁の導出に関する問題点
を述べて お く ． 原 子 の拡散は熱活性 化 過 程 で あ る の で ， そ の拡散障壁
は拡散係 数 の デ ータを アレニウ ス・プロットし て ， そ の勾配か ら求め
る．この⽅法は⼀般的であり，アレニウス・プロットが全温度範囲で
直線であるならば問題はない．しかし，先⾏⽂献の中には，アレニウ
ス・プロットが直線でないにも関わらず，直線で近似している例が⾒
受けられる．この場合，温度範囲に依存して拡散機構が変化している
可能性があり，この観点から先⾏⽂献の精査が必要と考えられる．  
 
4.4 結 言  
本章では，Si と Ge 単結晶中の不純物 原 子の安定 位置 およ び拡散機構
に関する第⼀原理解析を⾏った．得られた計算結果を既存の実験と⽐
較することで，不純物原⼦の安定位置に関しては 図 4-3 と 図 4-4 に，
拡散機構 に関 して は 図 4-9と 図 4-10に⽰す周期律表の⼤部分を網羅す
る系統的なデ ータベース を作成し た．  
なお ，得られ た主要な結 果は 以下の通り であ る．  
1.  不純物原⼦の安定位置と形成エネルギーに関して，  
（1）Si と Ge 中において，不純物原⼦はその種類に応じて格⼦間ある
い は 置換位 置 に 存 在 す る ． ただし ， 電 子軌道の広が り の違い に よ
り，Si 中 では格子 間 位置 が，Ge 中では置換位置が最安定な不純物
原子 が多 い．  
（2）Si と Ge 中において，不純物原⼦の形成エネルギーの原⼦番号依
存性 は類似で ある ．また ，同族元 素間 でも類似の傾向がみら れた． 
2. 不純物原⼦の拡散に関して，  
（1）Si と Ge 中に おい て，格子間 位置 が最安定 な元 素は格子間拡散機
構を有し ，置換位 置 が最安定 な元 素は格子間-置換拡散機構 を有す
る．  
（ 2）汚染⾦属として重要な遷移⾦属の拡散障壁について，Ge 中 では
Si 中と異なり格⼦間 -置換拡散機構 で 説明 でき る．  
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第 5 章 Ge/Si 構造中の原⼦空孔と不純物原⼦の安定性  
5.1 緒 言  
Si(100）基板上に Ge 膜を 形成 した Ge /Si(100）構 造を用い た半導
体デ バイ スは ，現 在 の Si 技術を維持し なが ら様々な機能を付加 できる
こと から 注目され て いる．第 1 章で述べたよ うに，Si ウェ ー ハ上 に Ge
をエピタキシャル成⻑させた Ge /Si デ バイ スの 製造方法 は既に 提案さ
れている．また，基板全体をデバイス領域とする受光素⼦などの場合
は， ウェ ーハ ボン ディング法 が提 案さ れ てい る．  
さて，Ge /Si デ バイ スを実現 する 上で，界面 は急峻で，かつ 欠陥 が存
在し ない こと が望ま しい ．し かし ，実際には 図 5-1 に 示す よう に Si と
Geの界⾯近傍の原⼦像は不鮮明であり，界⾯から 40nm 程度の領域（赤
丸の 部分 ）に は転位 や欠 陥が発生して い る[113，114]．ま た，図 5-2
に示 すよ うに Si 層側へ の Ge の拡散が 起き てい る[113]．この 2 つの現
象の うち後者には Ge /Si 界面 近傍にお ける 点欠 陥の 関与 が考え られ る
が，その詳細は不明である．そこで 5.2 節と 5.3 節で は Si 層側へ Ge
の拡散機構を 解明 す るた めに ，Ge /Si 構 造中の V の安定性 に関 する第
⼀原理解析を⾏った．  
さら に，Ge /Si 構造の形成プロセスにおいても，⾦属汚染の可能性が
ある．とくに汚染⾦属が偏析しやすい場所を予測することは，ゲッタ
リング技術の適用とも関 係す るた め重要な課題で ある ．そ こ で 5.4 節
では ，Ge /Si 構造中の汚染⾦属原⼦の安定性に関する第⼀原理解析を⾏
った ．  
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図 5-1 Ge /Si 界面 の透 過型 電子 顕微 鏡 写真[113，114] 
 
 
図 5-2 Ge /Si 界面 の元素分布（ エネルギー分散 X 線分光）[113] 
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5.2 Si と Ge 結 晶 中 の 原 子 空 孔 の 安 定 性  
5.2.1 計 算 方 法 と 計 算 モ デ ル  
本節では ，ま ず，Ge /Si 界⾯から離れた Ge 中 と Si 中に おけ る V に
つい て考えた ．Ge /Si 構 造で は ，Si と Ge の格子 定数 の違い から格子歪
みが生じる．Ge 表⾯はフリーなため，ウェーハ表⾯と平⾏な⽅向には
歪みが残留し，ウェーハ表⾯⽅向には歪みが緩和すると考えられる．
そこ で，Ge には平⾯圧縮応⼒が，Si には平⾯引張り応⼒が負荷され，
それ と垂直な方向は格子緩和 され た図 5-3 に 示す 状況を想定し た． な
お， この 図は Ge 表⾯側から⾒た状況を表している．  
まず応⼒が負荷さ れ てい ない場合 ，Si 結 晶と Ge 結晶 につ い て，第一
原理計算により格⼦定数は各々5.427Å，5.670Åと求まっ た．実験値
と比 較し て，Si の計算値は 0.05％小 さ く，Ge は 0.21％大 きい ．次に，
図 5-3 に 示す よう に，Si（Ge）結 晶 に平面引張り （圧縮）歪みを付加
し，Si（Ge）原 子 1 個を 取り除く こと で V を 導入 した ． さら に，各モ
デル の全エネルギー の計算値から ，Si と Ge 中の V の 形 成エネルギー
（E
f
）を式（5.1） で算出し た．  
 
 
[ ] [ ]
[ ] [ ] ]Ge[
64
63Ge
]Si[
64
63Si
6463Ge
6463Si
totaltotalf
totaltotalf
EVEVE
EVEVE
−=
−=
 （ 5.1） 
 
ここ で， totalE はモデ ルの全エネルギー であ り ，括弧内が そのモデ ルに
含ま れる 原子 の個 数 を示 して いる ．右辺第 2 項は無欠陥 の Si（Ge）原
子 64 個 のモデル の全エネルギー に，V を含むモデル と原 子 数を 一致さ
せる ため の換算係 数 を乗じたもの であ る ．E
f
が小 さいほど，V は 形成さ
れや すい こと にな る ．  
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図 5-3 歪みを付加 した計算モデ ル（左図：Si，右図：Ge）  
 
5.2.2 計 算 結 果  
図 5-4 に無歪み状 態の Ge と Si 中 に V が存 在す る場合の ，原 子配置
の計算結 果を 示す ．ピンク色の原 子は V の最 近接 原子 を表 して おり ，
Ge の方が Si よ り V 周辺の原 子が 大き く V 側に変位 して い る．さ らに ，
Ge 中 の V の E
f
は 1.93eV，Si 中 の V の E
f
は 3.38eV で あり ，Ge 中 の
V の方が形 成し やす いこ とが わか った ． なお ， 表 5-1 に無歪み結晶 中
での V の E
f
の⽂献値を⽰すが，本計算値はそれらと良く⼀致していた．  
図 5-5（a）と （b） に Ge と Si 中 の V 周辺の価電⼦密度分布を，図
5-5（ c）に無⽋陥結晶中の価電⼦密度分布を⽰す．価電⼦数は同じ 4
個で ある が，Si-Si 結 合の方が Ge-Ge 結合よりも価電⼦密度が⾼いこと
が分 かる．す なわち，Ge-Ge 結 合の方が Si-Si 結 合に 比べて弱いと いえ
る．こ れ が Ge 結晶 にお いて V 周辺の原⼦が⼤きく変位できる理由であ
ると ともに，V の E
f
が低い理由である．  
次に ，V の拡散につ いて考察した ．V の拡散障壁（E
d
）は ，V と隣接
する 原子 が V の 位 置へ移動する際の エネルギー障壁と同じであ る．本
研究では ，V と隣接する原⼦の中 間位 置 に隣接原 子が移動し た状 態を遷
移状 態とみな した．表 5-1 に 示す無歪み結 晶中 での V の E
d
の文献値と
比較 する と，Si 中 の V の E
d
は実験値と良い⼀致だが，Ge 中 の V の E
d
は実験値と差があ っ た．この 原因 とし て ，本計算では Ge の バン ドギャ
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ップが過 小評価さ れ てい る影 響や V の拡散を間 接的に測 定 する実験的
な影 響が考え られ る ．  
Si と Ge 結 晶中 の V の E
f
と E
d
について，歪み量依存性を図 5-6 に示
す．こ れよ り，圧縮歪み（ -1％〜 -4％）が付加さ れる と V の E
f
が低下
し， 引張り歪み（+1％〜+4％） が付加 され る と V の E
f
が 増加 する こ
とが 分か る． また ，本計算か ら，歪みを付加 すると E
d
が変化す ること
や 1％程度の圧縮歪みを加えた時に E
d
が最 小と なる こともわか った ．  
 
 
図 5-4 V が導 入さ れた計算モデ ル（左図：Si，右図：Ge）  
 
表 5-1 V の E
f
と E
d
の計算値と実験値  
  This work Calcu lation Experiment 
Si 
E
f
, eV  3.38 3.81[115] 
3〜4[116-118] 
3.3[119] 
E
d
, eV  0.21 - 0.18〜0.45[120，121] 
Ge 
E
f
, eV  1.93 
2.23[81] 
1.93[122] 
2.35[123] 
1.9〜2.01[22] 
E
d
, eV  0.15 0.1〜0.38[22] 0.5〜0.7[123] 
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（a） Si 単結 晶中 の V 
 
 
（b） Ge 単結 晶 中の V 
 
 
（c） 無欠 陥 Si 単 結晶 （左図） と Ge 単結 晶（右図 ）  
図 5-5 電⼦密度分布  
結合距離 2.455Å 
結合距離 2.349Å 
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（a） Si 単 結晶 中  
 
 
（b） Ge 単結 晶中  
図 5-6 V の E
f
と歪みの関 係  
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5.3  Ge /Si 界 面 近 傍 の V の 安 定 性  
5.3.1 計 算 方 法 と 計 算 モ デ ル  
次に ，Ge /Si 界面 近傍の V の安定性 を 解析 した ．本計算に は図 5-7
に示 す Si12 原子 層（96 原子 ），Ge12 原 子層（96 原子 ）か ら なる Ge /Si
界面モデ ルを用い た ．図 5-7 に灰色で 示す 原子およびモデルの格⼦⻑
を固定することで，隣接するイメージセルとの相互作⽤を無視できる
よう にし た ．こ のモデル にお いて ，界面 に最も近 い Si 層 か ら順番に Si1
層，Si2 層・・・，界 面に 最も近い Ge 層 から順番に Ge1 層，Ge2 層・・・
と呼 ぶこ とに する ．  
V の拡散機構 を前節と同様に V に隣接する原⼦の移動と考え て ，
Ge /Si 構造 中の V の拡散に伴う エネルギー の変化を計算し た． また，
複数 個の V が Si 側から Ge 側へと拡散する こと を想定し ， その 過程 に
お け る エネルギー と 界 面 構 造 の変化 に つ い て計算し た ．本計算で の k
点は Monkhorst-Pack のスペシャルポイントで 2×2×1 の 4 点 を採用
した ．  
 
 
図 5-7  Ge /Si 界 面モデル  
 
5.3.2 計 算 結 果  
1 個目の V が Si 側から 界面 を通過し て Ge 側に拡散する前後 の構 造
を図 5-8（a）に ，この 過程 にお ける エネルギー変化 を図 5-8（b）に 示
す．エネルギー変化 は，Si2 層目に V が ある場合 を基準と し てい る．こ
れよ り，V は Ge 中 に拡散方が安定で あ るこ とが 分か り，V の拡散に伴
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って Si1 層 へ Ge 原 子が拡散して いる ．  
次に 2 個目の V が 界面 を通過し て Ge 側に移動する前後 の 構造 を図
5-9（a）に ，エネルギー変化 を図 5-9（b）に示 す．ここ で ，図 5-9（a）
に示 すよ うに 2 個目の V が 1 個目の V と同じルートを拡散す る場合（ル
ート１）と異なるルートを拡散する場合（ルート 2）を考え た．図 5-9
（b）のエネルギー変化 の計算結 果か ら ，V が Si1 層目に拡散し た時 は
ルート 1 の エネルギーが低く，ルート 1 を通過し やす いこ と がわ かる ．
すな わち，V の拡散によ って Ge 原子 は ，さ らに Si 層中 に 深く拡散し
てい くと 推察され る ．  
さら に， 3 個目の V が 界面 を通過し て Ge 側に移動す る前後 の構 造
を図 5-10（a）に ，エネルギー変化を 図 5-10（b）に 示す ．こ こでも，
図 5-10（a）に 示す よう に 3 個目の V が 2 個目の V と同じル ートを拡
散す る場合（ ルート１）と異なるルートを拡散する場合（ ル ート 2）を
考え た．図 5-10（b） のエネルギー変化の計算結果 から ，V が Si3 層
目に拡散した 時は ル ート 1 の方が安定 であ り， ルート 1 を通る拡散が
起こ りや すい こと が わか る． すな わち，V の拡散に よって Ge 原子 は，
さら に Si 層 中に 深 く拡散し てい くと 推察さ れる ．  
ここ で，V の拡散が局所的に 起き るの か ，界面全体的に起 き うる のか
を考察す る． 図 5-11 に示 すよ うに ，V が拡散し てい ない （Ge の拡散
なし ）部 分と V が 2 個拡散し た後 の（Ge の拡散あり ）部 分に V が 存 在
する場合 の形 成エネルギーを 比較 する と ，前者の方が 0.56eV 安定であ
るこ とが わか った ． 従っ て，V の拡散， すな わち Si 層へ の Ge 原子拡
散は局所的で はな く ，界面 の全域で平均的に 起こ りう ると 推 測さ れる．
この結論は，5.1節で述べた Si側のみに Ge が混入す る現象と対応する．
また ，V の E
d
は非常に 小さ く，V は室温でも拡散す るこ と が報 告され
てい る[124]ため，容易に界⾯の急峻性が失われると推察される．  
以上の結果から，これまでメカニズムが不明であった Si 層側へ の Ge
原子 の拡散は ，Si 側で生成 した V が Ge 側に拡散す るこ とで 説明 が可
能で ある ．従 って ， Si 中 で形 成し た V の拡散を抑制する こ とで急峻な
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Ge /Si 界 面を得る こ とが でき ると考え ， 以下を提 案す る．  
1.  窒素 ドープ Si ウ ェ ーハ の適用  
窒素（N）と V の 結 合エネルギー は非常 に大 きい[125]の で ，NV 複
合体 を形 成さ せて V の拡散を抑制す る ．  
2.  n 型低抵抗 Si ウ ェ ーハ の適用  
第 3 章で示 した通り As は V と 結合 し やす く，P や Sb も V と 結合 し
やす い[126]ので ， n 型ド ーパ ントと V の 複合 体を 形成 さ せて V の
拡散を抑制す る．  
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（a） V の拡散前後  
 
 
（b） エネルギー の変化（Si2 層に V があ る場合を基準）  
図 5-8 1 個目 の V が Si 層から Ge 層へ拡散す る場合  
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（a） V の拡散前後  
 
 
（b） エネルギー の変化（Si2 層に V があ る場合を基準）  
図 5-9 2 個目 の V が Si 層から Ge 層へ拡散す る場合  
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（a） V の拡散前後  
 
 
（b） エネルギー変化 （Si4 層に V が ある場合 を基準）  
図 5-10 3 個目 の V が Si 層から Ge 層へ拡散す る場合  
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図 5-11 V の拡散と形 成エネルギー  
 
5.4 Ge /Si 構造中の汚染⾦属原⼦の安定性  
5.4.1 計 算 方 法 と 計 算 モ デ ル  
Ge（100） /Si（100）構造 の計算モデ ルと して ，図 5-12 に示 すよ
うな （a）Ge 表 面，（b）無歪み Ge 層，（c）平 面圧縮歪み Ge 層，（d）
Ge /Si 界面，（e）平 面引張り歪み Si 層，（f）無歪み Si 層の 6 つに分け
たモデル を用意し た ．こ こで （a）の Ge 表面モデ ルに つい ては ，本頁
の下 の方で詳しく述べる ．  
各モデルの格⼦間位置，もしくは置換位置に汚染⾦属原⼦（M）を 1
個⼊れ，構造最適化を⾏った．そして，各モデル中での M の形 成エネ
ルギー(E
f
)を比較す るこ とで ，M が最安定 なモデル ，す な わち M が最
も 偏 析 しやす い場所を推定 し た ．本計算で は ，界面モデ ル に お け る格
子間位置 とし て ，図 5-13 に赤色の 原子 で示 す界面近傍の 3 ヶ所と ，置
換位置と して界面 の Si 側と Ge 側の 2 ヶ所の計 5 ヶ所を考えた． また
前節の結 果か ら，Ge /Si 界面で は Si と Ge が混在す る Ge
X
Si
1-X
層を形
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成す る可能性 が高い ．こ れを考慮して ，Ge /Si 界 面モデル と して 図 5-14
に示 すよ うな Si と Ge 原子 が交互に並ぶ Si
0.5
Ge
0.5
モデルの計算も⾏い，
急峻な Ge /Si 界面 と比 較し た．Ge
0.5
Si
0.5
層モデル の格子 間位 置と して
図 5-14 に 示す 3 ヶ所と，Si 原子 の置換位置 と Ge 原 子の 置換位 置の計
5 ヶ所を考えた．な お，本節で扱っ た M は，第 4 周期の遷移⾦属（Sc，
T i，V，Cr，Mn，Fe，Co，N i，Cu， Zn） であ る．  
次に，（a）Ge 表面モデ ルに 関し て述べる．Ge エピタキシャル成⻑
の場合，Ge 膜は下地の Si（100）基板と同じ面方位 をと る ．そ こで，
表 面モデ ル と し て Ge の （ 100） 面 を想定 し た ．Ge（ 100） 表 面 で は
Ge 原⼦のダングリングボンドが存在する．この場合，通常は表⾯の隣
接す る 2 個 の Ge 原 子が 結合 し，安定 なダイマー 構造 を形 成 する ．ダイ
マー は片方の Ge 原 子が Ge 層内へ沈み，もう⼀⽅の Ge 原 子は 外側へ
離れて，斜めに結合した構造となる．このダイマーの配列によって，
Ge 表 面構 造は 図 5-15 に示す よう に p（2×2）構造 と c（ 4×2）構造 の
2 種類に分類で きる [127]．第⼀原理計算によれば，わずかなエネルギ
ー差で c（4×2）構 造が 最安定で ある [128-130]．そこ で，本計算で は
Ge（100）表面モデ ルと して c（4×2）構造 を採用し た．表 面モデル は
図 5-16 に示 すよ う に 2 次元方向に 4×2 の大 きさ のユニットの スー パ
ーセ ルを用い た． ス ーパ ーセ ル内 には Ge6 層（Ge 原 子 48 個）と 10
Åの真空 層， およ び下部 H 終端が含ま れて いる ．モデル の 構造 最適化
は， 表面 4 層分 の Ge 原 子と M に対して⾏った．  
ここ で，Ge（100） 表面 の M の配置を決め るた めに ，様々 な配置の
Cu に関して予備計算を⾏った．Cu の配置 は，Ge 表面 のポテンシャル
エネルギー面 の解 析 結果[131]か ら，図 5-17 に示 す M の吸着し やすい
5 ヶ所に Cu を置いた場合と，ダイマー列の Ge 原 子１個（ 2 ヶ所）を
Cu に置換した場合を計算した．その結果，ダイマー列の浮き上がって
いる方の Ge 原子 を Cu 原子 と置換し た場合 の形 成エネルギーが 最も低
い こ と が 分 か っ た ． そ こ で ，M を含む 表 面モデ ル の計算は ， こ の 置換
位 置 の み を 扱 っ た ． な お ， 表 面 モ デ ル の計 算 に お け る k 点 は ，
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Monkhorst-Pack の スペシャルポイントで 3×2×1 の 6 点 を 取っ た．  
各モデル 中に おけ る M の E
f
は式（5.2）〜（5.8） によ り求めた ．  
 
（a）Ge 表 面：  
 
( )( ) ( )( ) GeM4848surface surfaceGesurfaceGein  M µµ nEEE totalntotalf +−−= − （ 5.2） 
 
（b）無歪み Ge 層：  
 
( ) ( ) GeM64-64Ge GeGein  M µµ nEEE totalntotalf +−−=  （ 5.3） 
 
（c）圧縮歪み Ge 層：  
 
( ) ( ) GeM64-64CompressGe ecompress.GeCompress.Gin  M µµ nEEE totalntotalf +−−=  
  （ 5.4） 
 
（d）Ge /Si 界面 （Ge
0.5
Si
0.5
層）：  
 
( ) ( ) GeSiM3232n-3232Ge/Si Si/Ge/SiGein  M µµµ mnEEE totalmtotalf ++−−= − （ 5.5） 
 
( ) ( ) GeSiM3232n-3232SiGe SiGeSiGein  M µµµ mnEEE totalmtotalf ++−−= −  （ 5.6） 
 
（e）引張り歪み Si 層：  
 
( ) ( ) SiM64-64StrainSi Strain.SiStrain.Siin  M µµ nEEE totalntotalf +−−=  （ 5.7） 
 
（ f）無歪み Si 層：  
 
( ) ( ) SiM64-64Si SiSiin  M µµ nEEE totalntotalf +−−=  （ 5.8） 
 
ここ で，式（5.2）中 の ( )( )ntotalE −48surfaceGein  M および ( )( )surfaceGetotalE は，
それぞれ Ge（100）表 面に M が存 在 する場合 のモデル と Ge（100）表
面モデ ル の全エネルギー で あ る ．同様に ，式（ 5.2）〜（5.8） の右辺
第 1 項と第 2 項は （b）無歪み Ge 層，（c）圧縮歪み Ge 層，（ e） 引張
り歪み Si 層，（ f）無歪み Si 層に M が存 在す る場合のモデ ル と，M を含
まな いモデル の全エネルギー であ る．こ こで， Mµ は１個の M のセ ルフ
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エネ ルギ ーで あり ， 第 4 章 での E
f
の算出と同様に⾦属単結晶モデルの
全エ ネル ギー を構 成 原子 数で 除す こと で 算出 した ．また ， Geµ お よび Siµ
はそ れぞ れ Ge およ び Si のセ ルフ エ ネ ルギ ーで ，置 換位 置 の M の 場合
は 1=n ，格子間 位置 の M の場 合は 0=n であ る．式（5.5）と（5.6）で，
Si 原 子の 置 換位 置 の M の 場合 は 0,1 == mn ，Ge 原子 の置 換位 置の M の
場合 は 1,0 == mn ，格子 間位 置 の場 合は 0== mn であ る．  
 
 
 
図 5-12 Ge /Si 構 造モ デル  
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図 5-13 計算 対象 とし た Ge/Si 界面 の格 子間 位置  
 
 
図 5-14 計算 対象 とし た SiGe 中の 格 子間 位置  
 
 
（a）c（4×2）構 造  （ b） ｐ（2×2）  
図 5-15 Ge の表 面 構造[127] 
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図 5-16 Ge（100） 表面 モデ ル  
 
 
図 5-17 M の初 期 配置 候補  
（最 表面 と 2 層 目 の原 子の みを 表示 ）  
 
5.4.2 計 算 結 果  
図 5-18 に Ge/Si 界面 近傍 の M の E
f
を， 図 5-19 に Si
0.5
Ge
0.5
層中
の M の E
f
を示 す．Ge/Si 界 面と Si
0.5
Ge
0.5
層 中 の M の 最 安定 位置 を表
5-2 に示 す．M が Ge/Si 界面 の最 安定 位 置に 存在 する 場合 と ，Si
0.5
Ge
0.5
層中 の最 安定 位置 に 存在 する 場合 のエ ネ ルギ ーの 差を図 5-20 に示す．
これ より ，Sc〜V は Si
0.5
Ge
0.5
層中 の方 が安 定で あり ，Cr〜Zn は Ge/Si
界 面 の 方 が 安 定 で あ る ． し か し ， こ れ ら の エ ネ ル ギ ー 差 は 非 常 に 小 さ
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い．従っ て ，Ge 原 子 が Si 層 へ拡散し て急峻な界 面が失わ れ たと しても，
それが不純物⾦属原⼦の安定性に与える影響は⼩さいと考えられる．  
表 5-3 に Ge /Si 構造中の各領域における M の 最安定位 置 を示 す．第
4 章の 結果 と同じく ，Ge 層中 では 置換位置，Si 層中 では格子 間位 置が
最安定で ある ．図 5-21 に Ge /Si 構造中の各領域における最安定位置の
M につ いて の E
f
の計算結果 を示 す．こ の値は無歪み Ge 中 の M の E
f
を
基準 にし てい る．こ の結 果か ら，Sc，Zn は Ge 表 面に 存在 す る場合が ，
T i，V，Cr は 引張り歪み Si 層 に存 在す る場合が ，Mn〜Cu は圧縮歪み
Ge 層に 存在 する場合が 最安定で ある こ とが わか る． つま り ，Sc や Zn
は表 面で問題にな り ，T i〜Cu は Ge /Si 界 面近傍で問題とな る とい える． 
本研究結 果か ら，Ge /Si デ バイ スに お ける⾦属汚染の対応策は，デバ
イス活性 層の考え方によ って次の 2 つに整理できる．  
1.  Ge 表 層のみを デバ イス活性 層と する場合，Ge /Si 界 面はゲッタリン
グサ イトとし て活用すればよ い．  
2.  Ge /Si 界 面を デバ イ ス活性層 とす る場合 ，Ge /Si 界面 に蓄積された
⾦属汚染が電気特性に⼤きな影響を与える． この場合 ，Si 層にゲッ
タリング層を 形成 す ればよく ，そ れに よ り Ge /Si 界面 を清浄に維持
でき る．  
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図 5-18 Ge /Si 界 面中 の M の E
f
 
 
 
図 5-19 Si
0.5
Ge
0.5
層中 の M の E
f  
 
 
表 5-2 Ge /Si 界面 ，Si
0.5
Ge
0.5
層 中の M の最 安定 位置  
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T（Si）： Si 側の T サイ ト  
S（Si）：Si 原子 の 置換 位置  
S（Ge）：Ge 原子 の 置換 位置  
 
 
 
図 5-20 Ge /Si 構 造と Si
0.5
Ge
0.5
層中 にお ける M の安 定 性の 違い  
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表 5-3 Ge /Si 構造 中の M の最 安定 位 置  
 
T：T サイ ト， H： H サ イト ，S： 置換 位置  
T（Si）： Si 側の T サイ ト  
S（Si）：Si 原子 の 置換 位置  
S（Ge）：Ge 原子 の 置換 位置  
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図 5-21 Ge /Si 構 造中 の M の 形成 エ ネル ギー  
 
 
 
  
111 
5.5 結 言  
Si（100）基板上に Ge 膜を 形 成した Ge /Si（100）構 造 を用い た半
導体 デバ イス は， 現 在の Si 技術を維持しな がら様々 な機能を付加でき
るこ とか ら注目さ れ てい る．Ge /Si デバ イス を実現す る上 で ，界面 は急
峻で ， か つ清浄で あ る こ と が望ま し い ． し か し ，実際に は 界 面周辺で
は転位や 欠陥 が発生し，Si 層側へ Ge の拡散が 起き てい る ．この 2 つ
の現象の うち後者に は Ge /Si 界 面近傍にお ける 点欠 陥の 関 与が考えら
れるが，その詳細は不明である．そこで 5.2 と 5.3 節では Si 層側へ
Ge の拡散機構 を解 明す るた めに，Ge /Si 構 造中 の V の安定性 に関 する
第⼀原理解析を⾏った．また，Ge /Si 構 造の 形成プロセス に おい ても，
⾦属汚染の可能性がある．とくに汚染⾦属が偏析しやすい場所を予測
す る こ と は ，ゲッタリング技術の適用とも関 係 す る た め重要な課題で
ある ．そ こ で 5.4 節で は，Ge /Si 構造中の汚染⾦属原⼦の安定性に関
する第⼀原理解析を⾏った．得られた主要な結果は以下の通りである． 
１．  V の形 成エネルギー は Ge 中で 1.93eV，Si 中 で 3.38eV で あ り，
実験結果 とよ い一致を示 した ．す なわち，Si 中 と比 較し て Ge 中
では V が 形 成さ れ やす い．  
２．  V の拡散障壁は 0.2〜0.4eV 程度と非常に⼩さく，V は室温でも
十分 に拡散す る．  
３．  V の拡散に伴って ， 界面付近 では Ge 原 子が Si 層側へ混入 する．
また，V の拡散に よ る Ge 原 子の Si 層 への拡散は界 面全域で起こ
りう ると考え られ る ．  
４．  Sc，Zn は Ge 表 面 に，T i，V，Cr は界 面近傍の 引張り歪み Si 側
に，Mn〜Cu は 界面 近傍の圧縮歪み Ge 側に 存在 する場合 が 最安
定で ある こと がわ か った ．  
以上の結果から，これまでメカニズムが不明であった Si 層側へ Ge
の拡散に つい て，Si 側で生成 した V が 界面 を通過して Ge 側に拡散す
るこ とで 説明 が可能であ る． 従っ て，Si 中 で形 成し た V の拡散を抑制
する こと で急峻な Ge /Si 界面 を得るこ とが でき ると考え ， 以下を提 案
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した ．  
(1)  窒素 ドープ Si ウ ェ ーハ の適用  
(2)  n 型低抵抗 Si ウ ェ ーハ の適用  
さら に，本研究結果 から，Ge /Si デバイスにおける⾦属汚染の対応策
を， デバ イス活性 層 の考え方によ って次の 2 つに整理した．  
(1)  Ge 表 層のみを デバ イス活性 層と する場合，Ge /Si 界 面はゲッタ
リングサ イトとし て活用すればよ い．  
(2)  Ge /Si 界 面を デバ イ ス活性層 とす る場合 ，Ge /Si 界 面に蓄積され
た⾦属汚染が電気特性に⼤きな影響を与える．この場合，Si 層に
ゲッタリング層を 形 成す ればよく，それ によ り Ge /Si 界面 を清浄
に維持で きる ．  
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第 6 章 総括 
現在の半導体デバイス⽤基板の主流は Si ウ ェー ハで あり ， この 大部
分は CZ 法 で育 成さ れた Si 単結 晶か ら 製造 され てい る．CZ 法 に起 因し
て Si 単 結晶 中に 取 り込 まれ た酸 素（O）は 常に 過飽 和状 態 にあ り，Si
単結晶の冷却過程および Si ウェーハの熱処理中に酸 素析 出 物と して析
出 す る ．この酸素析出物による汚染⾦属の捕獲現象をゲッタリングと
呼 ぶが，ゲッタリング技術はデバイスの歩留まりや信頼性を左右する
重要な技術と なっ て いる ．  
さて ，炭 素（C）イオン注⼊によりデバイス製造領域の直下に微⼩⽋
陥を 形成 する こと で Si ウ ェー ハにゲッタリング効果を持たせ ると ，イ
メージセンサの⾦属汚染起因による⾼輝度の白 キ ズ を 減 少 で き る こ と
が報 告さ れた ．こ の 微小 欠陥 はイ オン 注 入に より 導入 され る C や原子
空孔（ V），Si ウ ェ ーハ 中に 元々 存在 す る O によ る複 合体 と推 測さ れて
い る がその実体は不明である．また，ヒ素（As） の イ オ ン 注 入 時 に 形
成 さ れ る 結 晶 欠 陥 が 結晶回復熱処理後も微⼩⽋陥として残留し，イメ
ー ジ セ ン サ の低輝度の白 キ ズ と な る こ とも報 告 さ れ て い る ． こ の 微 小
欠陥 は V を含むことや，酸素雰囲気中熱処理を付加 する こ とに より微
⼩⽋陥量が減少して C と O からな る 複合 体が 増加 する こ とが 示さ れて
い る ．しかし，この微⼩⽋陥の構造やデバイス特性の劣化機構 は 解 明
され てい ない ．  
こ の よ う に ， こ れ ま で 注目さ れ な か っ た 微 小 欠 陥 が デ バ イ ス の品質
に 影 響 を 与 え る こ と か ら ， イ オ ン 注 入 に伴い 形 成 さ れ る 微 小 欠 陥 の 構
造やそれによるゲッタリング機構，デバイス特性劣化機構などを解明
する こと が強く望ま れて いる ．  
また ，半導体 デバ イ スの技術動向にお い て， 微細化や 3 次元技術と
並⾏して材料によるデバイス性能向上も検討されている．と くに 最近，
デ バ イ ス 性能を飛躍的に向上 さ せ る材料技術と して，キャリア移動度
が高い Ge や 化 合 物半導 体 を使用し た デ バ イ ス の基礎研究が 多 数 報 告
されている．実⽤上は，既に確⽴された Si デ バイ ス製 造プロセス のプ
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ラットフォームを で きるだけ活用でき る こと が望まし く，Si と同じ IV
族半導体 であ る Ge を Si ウ ェー ハ上 で用い る「Ge /Si 系デ バイ ス」が
最も実現 性 が高い と考え ら れ て い る ． し か し ，Ge に 関 す る研究は Si
と比 較し て圧倒的に 少な いの が現 状で あ り，Ge /Si 構 造を実用す るため
には Si と Ge 結晶における不純物の安定性と拡散機構について，総括
的な データベース の 構築が強く望まれ て いる．さら に，Ge /Si デ バイス
を実用す る 上 で急峻か つ清浄な 界 面 を得る こ と が重要で あ り ， こ の よ
うな観点から，点⽋陥と汚染⾦属原⼦の安定性を把握するこ と が重要
課題とな って いる ．  
以上 の技術背景の 元 で，本研究で は（1）イ オン 注入 によ り Si 中に
導 入 さ れ た 微 小 欠 陥 の 構 造 ， 微 小 欠 陥 に よ るゲッタリング機構 と デ バ
イス劣化機構，（2）Si と Ge 結晶中の不純物の安定位置と拡散機構，（3）
Ge /Si 構造の急峻性劣化に対する点⽋陥の影響，および Ge /Si 構 造中
の汚染⾦属の偏析 位 置に つい て解 明す る こと を目的と した ．  
得ら れた 結果 は以下の通りで ある ．  
 
第 2 章では ，本研究で 解析 に使⽤した密度汎関数法を基礎とした第
⼀原理計算法について概説した．さらに，点⽋陥や不純物，それらの
複合 体などを含む Si や Ge 結晶 につ い て，高精度計算を実現するため
に工夫し た計算テクニックに つい ても述べた ．  
 
第 3 章では ，イメ ー ジセ ンサ の白 キズ に 注目し，C や As イ オン 注入
に伴い Si ウ ェー ハ 中に 導入 され る微 小 欠陥 の構 造や それ に よるゲッタ
リング機構，デバイス劣化機構に関する第⼀原理解析の結果を述べた．
C イオン 注入 に伴っ て形 成さ れる V と O は 結合 エネルギー が非常に大
きく，V と O を含む V
m
O
n
複合体が容易に形成することを⽰した．また ，
V
m
O
n
複合 体 は Al， Fe，N i，Cu といった代表的な汚染⾦属に対して有
効なゲッタリングサ イトと な る こ と を 示 し た ． さ ら に ， ド ー パ ントと
して イオ ン注 入す る As は V，C，O と安定な AsV，CVAs や CVAsO
n
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複 合 体 を 形 成 し ， バ ン ドギャップ中 に 欠 陥 準 位 を 形 成 す る こ と か ら ，
これらが⽩キズ⽋陥の実体であると結論した．最後に，白 キ ズ 欠 陥 を
低減 する方法 を 2 つ提 案し た．  
 
第 4 章で は，Si と Ge 単結晶中の不純物原子の安定 位置 お よび拡散
機構に関する第⼀原理解析の結果を述べた．得ら れ た計算結 果 を既存
の実験と⽐較しつつ，不純物の安定位置に関して，周期律表の⼤部分
を網羅する系統的なデータベースを作成した．さ らに Si と Ge 結晶中
の不純物について異なる拡散機構を提案 し ，実験に よ り得ら れ て い る
拡散障壁の定量的な説明に成功した．  
 
第 5 章では ，Ge /Si 構 造中 での V や不純物原⼦の安定位置に関する
第⼀原理解析の結果を述べた．界 面近傍にお いて ，Si 結 晶 中の V は容
易に Ge 層側へ拡散でき るこ とを 示し ，実験で観測さ れて い る Ge 原子
の Si 層 への拡散を この機構 で説 明し た ．さら に，Si 側で の V の拡散を
抑制する こと を考え ，Ge 原子 の Si 層 への拡散を抑制す る方法を 2 つ
提案 した．また ，Ge /Si 構造において不純物原⼦が偏析する場所は，格
子歪みが 存在 する 界 面近傍領域および Ge 表 面で ある ことも示し た．さ
らに この 結果 から ， デバ イス活性 層の考え方によ って Ge /Si デ バイス
にお ける⾦属汚染の対応策を 2 つ挙げ た．  
 
本研究によ り ，Si ウェ ー ハへ の イオ ン 注入 に より 形 成さ れ る微 小欠
陥 の 構 造 を予測 し た ． こ の 成 果 は ，新規なゲッタリング技術の開発や
デバイスの歩留まり向上に有益となる．また，本研究により，Si と Ge
結 晶 中 に 関 す る安定 性 と拡散機構 に 関 す る系統的な デ ータベー ス を作
成で きた．さら に，Ge /Si 構造における界⾯急峻性の劣化機構を明らか
にするとともに，不純物の偏析位置を予測し た．こ れら の成 果は，Ge /Si
系デ バイ スの実用化 にあ たり有益とな る ．  
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最後 に，Ge /Si 系デバイスを実⽤するうえで本論⽂に関連する課題を
2 つ挙げる ．  
 
1.  本研究で は，ミスフィット転位を含ま な い Ge /Si(100)界 面 を扱った．
し か し ， 現実に は転位 が発生す る ． 従 っ て ，不純物や点⽋陥と転位
の相互作⽤についての第⼀原理解析が必要である．  
 
2.  本研究で は，ゲート酸化膜に つい て扱っ てい ない ．Ge /Si 系デ バイ
スが実用され る世代では，high-k 絶縁膜が主流になっていると予想
され る． 従っ て，絶縁膜と Ge の 界面 構造 や，不純物の安定性 と拡
散機構についての第⼀原理解析が必要である．  
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